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PMA Polimetakrilna kislina 
DNK Deoksiribonukleinska kislina 
PVC Polivinil klorid 
Mn Številsko povprečje molske mase 
Ni Število verig i-te species polimera 
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Mz Z-povprečje molske mase 
Mν Viskoznostno povprečje molske mase 
Rg Radij sukanja 
mi Masni element polimerne verige 
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MODELIRANJE ATAKTIČNE IN IZOTAKTIČNE POLIMETAKRILNE KISLINE S 
POUDARKOM NA ODVISNOSTI STRUKTURE OD TAKTIČNOSTI IN 
DIELEKTRIČNE KONSTANTE TOPILA 
Povzetek: V magistrskem delu sem se ukvarjal z molekulskim modeliranjem 
polimetakrilne kisline (PMA) s pomočjo semiempiričnih metod. Neionizirana ataktična 
in izotaktična oblika PMA se v raztopini obnašata različno, obnašanje je močno odvisno 
tudi od topila. Pokazal sem, da se strukturi verig obeh oblik v raztopini bistveno 
razlikujeta. Izotaktična oblika tvori dve ravnotežni strukturi, vijačno in polkrožno verigo. 
Ataktična oblika na drugi strani tvori le polkrožne verige, ki pri daljših verigah prehajajo 
v obliko zanke. Primerjava solvatacijskih energij obeh oblik je pokazala, da je izotaktična 
oblika bistveno slabše solvatirana, na kar kaže tudi njena netopnost v vodi. Primerjal sem 
tudi strukturo in solvatiranost obeh verig v vodi in dimetilsulfoksidu (DMSO), vendar 
rezultati niso pokazali pričakovanih razlik. Strukture in solvatacijske energije so bile zelo 
podobne, kljub temu, da se izotaktična oblika v neionizirani obliki v vodi ne topi, medtem 
ko je v DMSO topna. Poleg tega sem v obeh topilih poskusil oceniti tudi interakcijsko 
energijo in geometrijo dveh krajših fragmentov PMA. Izkazalo se je, da so interakcijske 
energije splošno po absolutni vrednosti večje za izotaktično obliko, s čimer tudi lahko 
razložimo veliko tendenco po medmolekulski asociaciji in slabšo topnost izotaktične 
oblike PMA, saj je manj karboksilnih skupin na voljo za tvorbo vodikovih vezi s topilom. 
To vodi do slabše solvatacije v topilih, ki lahko tvorijo vodikove vezi s PMA. 
Ključne besede: polimetakrilna kislina, molekulsko modeliranje, semiempirične 
metode, taktičnost, dieletrična konstanta 
MODELLING OF ATACTIC AND ISOTACTIC POLYMETHACRYLIC ACID 
WITH EMPHASIS ON DEPENDENCE OF STRUCTURE ON TACTICITY AND 
DIELECTRIC CONSTANT OF THE SOLVENT 
Abstract: In the following work I focused on the molecular modelling of polymethacrylic 
acid (PMA) with semiempirical methods. Completely protonated atactic and isotactic 
forms of PMA act very differently when dissolved in solution. The structure of chains of 
both forms of PMA differ greatly. While isotactic form can be present either in  a helical 
or semicircular form, atactic form is only present in a semicircular form. Comparison of 
solvation energies shows that isotactic form is not solvated as well as the atactic form. 
This is in agreement with the experimental data. Next, I compared the structure and 
solvation of PMA in water and dimethyl sulfoxide (DMSO). The results for water and 
DMSO were very similar which is not what was expected, since isotactic form of PMA 
dissolves in DMSO, while it is insoluble in water. Lastly, I compared energies of 
interaction for dimers of both forms of PMA. The results showed greater interaction 
between two chains of isotactic form of PMA through potential hydrogen bonds when 
compared to the atactic form. This is in agreement with the experimental data, since less 
carboxylic groups are available for the formation of hydrogen bonds with the solvent, 
which in turn leads to less favourable solvation in solvents like water. 
Keywords: polymethacrylic acid, molecular modelling, semiempirical methods, 
tacticity, dielectric constant
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1 Uvod 
 
1.1 Polimetakrilna kislina 
Polimetakrilno kislino (PMA) uvrščamo med polimere. Polimerni materiali so sestavljeni 
iz zelo velikih molekul, ki jim pravimo tudi makromolekule. Molske mase takih molekul 
lahko dosežejo tudi več kot 106 g/mol. Makromolekule določenega polimera so 
sestavljene iz ponavljajočih enot. Glede na ponavljajoče se enote lahko polimere 
razdelimo na homopolimere, ki vsebujejo le en tip podenot in kopolimere, ki jih lahko 
sestavlja več različnih tipov ponavljajočih oziroma osnovnih enot. Polimer nastane iz ene 
ali več vrst monomerov [1]. Monomer PMA je metakrilna kislina (Slika 1). 
  
Slika 1: Osnovna enota PMA (levo) in monomer PMA – metakrilna kislina (desno) 
Polimere lahko razdelimo po različnih kriterijih. Glede na pojavljanje v naravi, jih lahko 
razdelimo na naravne in sintetične polimere. Najpomembnejši primeri naravnih 
polimerov so polisaharidi (škrob, celuloza ...), polipeptidi (npr. proteini) in polinukleotidi, 
kamor sodi tudi deoksiribonukleinska kislina (DNK). Poleg teh poznamo še veliko število 
drugih naravnih polimerov (lignin, melanin, naravna guma ipd.). Človek je poleg tega  
uspel pripraviti tudi ogromno število različnih sintetičnih polimerov, bodisi z 
modifikacijo naravnih polimerov ali pa s sintezo iz osnovnih gradbenih enot. Danes so v 
vsakdanjem življenju sintetični polimeri nepogrešljivi, saj je s pravilno izbiro izhodnih 
spojin mogoče pripraviti zelo raznolike materiale, ki se uporabljajo za izdelavo oblačil, 
embalaže, lepil in mnogih drugih izdelkov. Glavni sintetični polimeri, ki so danes v široki 
uporabi, so najlon, teflon, polivinil klorid (PVC), polietilen tereftalat in drugi. Tako 
sintetični kot naravni polimeri so pogosto uporabljeni tudi v medicini oziroma farmaciji. 
V farmaciji se polimeri uporabljajo za modifikacijo viskoznosti, kontrolirano sproščanje 
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zdravil, stabilizacijo suspenzij in geliranje. Med take polimere sodijo nekateri celulozni 
etri, različni polivinilni alkoholi ipd. Pogosto uporabljeni so tudi estri metakrilne kisline  
oziroma poliakrilna kislina, ki so po strukturi podobni PMA. Poliakrilna kislina se na 
primer uporablja za kontrolirano sproščanje zdravil in kot vezivo za formulacije z 
granulami [2]. Uporaba nekaterih sintetičnih polimerov je danes okoljsko sporna, zaradi 
česar se iščejo biorazgradljive alternative takim polimerom. Tudi PMA sodi med 
sintetične polimere.  
Tako naravni kot sintetični polimeri nastanejo v različnih tipih kemijskih reakcij, ki jih 
lahko združimo v skupino polimerizacijskih reakcij oziroma polimerizacij. Polimere 
glede na mehanizem reakcij nato delimo v dve večji skupini, ki se bistveno razlikujeta in 
vodita do polimerov z različnimi lastnostmi. Prva skupina so tako imenovani stopenjsko 
rastoči (angl. step-growth) polimeri, kjer lahko vsak monomer reagira ne glede na 
nastanek predhodnih verig. Primeri takih polimerov so poliestri, poliamidi in poliuretani.  
Pri takih reakcijah se monomer porabi že kmalu po začetku polimerizacije, molekulska 
masa pa raste počasneje, saj vse težje pride do reakcije med daljšimi verigami. Za 
nastanek takih polimerov sta predpostavljena dva glavna mehanizma: poliadicija in 
polikondenzacija. Pri reakciji, ko se dva monomera (ali oligomera) povežeta med seboj, 
se odcepi manjša molekula (npr. molekula H2O ali CO2) [3]. 
Druga skupina pa so tako imenovani verižno rastoči (angl. chain-growth) polimeri. 
Tipičen primer so radikalske adicije, kjer je posledica vsake adicije novo aktivno mesto. 
Tipični primeri polimerov, ki nastanejo s tako reakcijo, so polietilen, polipropilen in 
polivinil klorid. Pri verižni reakciji veriga raste z vključitvijo monomera na aktivnem 
mestu, monomer se počasneje porablja, proces rasti verige pa poteka z začetno iniciacijo 
in v nadaljevanju s propagacijo. Glavni mehanizmi, ki vodijo do takih polimerov, so 
radikalska, kationska, anionska in koordinativna polimerizacija. Za sintezo PMA se 
običajno uporablja radikalska polimerizacija. Pri radikalski polimerizaciji je prvi korak v 
mehanizmu iniciacija. V tem koraku se tvori aktivni center, na katerem se prične rast 
verige. Za tvorbo aktivnega centra se uporabi iniciator, ki je običajno molekula, ki vsebuje 
vez, ki se lahko relativno enostavno homolitsko cepi. Za iniciacijo cepitve se največkrat 
uporablja svetloba oziroma toplota. Ko pride do cepitve vezi v iniciatorju, pride do 
nastanka reaktivnega radikala, ki nato reagira z monomeri polimera v raztopini, ker je 
njihova koncentracija bistveno večja od koncentracije iniciatorja. To privede do drugega 
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koraka mehanizma, ki mu pravimo propagacija. Po reakciji radikala z monomerom 
nastane novo aktivno mesto, ki ponovno reagira preferenčno z monomeri in tako se prične 
rast verige. Reakcija se ustavi, ko prične zmanjkovati monomerov in se pričnejo reakcije 
terminacije. Pri reakcijah terminacije pride do reakcije dveh aktivnih centrov, bodisi na 
dveh verigah ali med molekulo iniciatorja in verigo ali med molekulama iniciatorja [4]. 
Sestava polimera določa tudi njegove fizikalne lastnosti, ki niso pogojene le z vrsto 
monomerov, temveč tudi z načinom polimerizacije, možnostjo tvorbe intramolekularnih 
in intermolekularnih vezi, dolžino verig in makromolekularno strukturo polimera. Pri 
polimerih imajo večji vpliv tudi sicer šibke medmolekulske sile (dipolne interakcije ipd.), 
saj so molekule polimera zelo velike in je tudi skupni efekt teh sil večji. Pomembni 
karakteristiki polimernih materialov sta tališče, ki označuje prehod iz kvazi-
kristaliničnega stanja v amorfno stanje, ter tako imenovana temperatura steklastega 
prehoda (angl. glass transition temperature), ki označuje temperaturo, pri kateri amorfni 
polimer pri ohlajanju izgubi mobilnost in postane trd oziroma steklen (steklast).  Glede 
na fizikalne lastnosti polimere delimo tudi glede na obnašanje ob segrevanju in ohlajanju. 
Termoplasti  se ob segrevanju zmehčajo in talijo, ob ohlajanju pa strdijo, da se jih 
enostavno oblikovati, zanje so značilne dolge verige in šibke medmolekulske sile. 
Termoseti ali duroplasti se ob ohlajanju ireverzibilno strdijo, kar je posledica močnih vezi  
med verigami in tudi zamreženosti polimera, do katere lahko pride s tvorbo kemijskih 
vezi med verigami. Elastomeri pa imajo dolge verige in so šibko zamreženi, zaradi česar 
so elastični [1]. 
Pomembne fizikalne lastnosti polimerov, ki se pogosto merijo v eksperimentih so 
povprečna molska masa, radij sukanja, termične lastnosti (tališče, temperatura steklastega 
prehoda) in viskoznost ter druge reološke lastnosti.  
Molska masa se za polimerne materiale definira nekoliko drugače kot za manjše 
molekule. Verige polimera namreč nimajo vse enake molske mase oziroma niso enako 
dolge, saj reakcij do te mere ni mogoče nadzorovati.  
Zato pri eksperimentalnih meritvah vedno določamo neko povprečje molske mase. Glede 
na uporabljeno metodo lahko dobimo različna povprečja molskih mas.  
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Številsko povprečje molske mase, Mn, je definirano kot 
𝑀𝑛 =  
Σ 𝑀𝑖𝑁𝑖
Σ 𝑁𝑖
 , 
kjer je Ni število verig i-te species polimera in Mi njena molska masa. Mn lahko določimo 
z merjenjem koligativnih lastnosti (npr. osmoznega tlaka) polimerne raztopine. 
Masno povprečje molske mase, Mw, je definirano kot 
𝑀𝑤 =  
Σ 𝑀𝑖
2𝑁𝑖
Σ 𝑀𝑖𝑁𝑖
 . 
Mw določamo z merjenjem sipanja svetlobe na polimernih raztopinah. 
Poleg teh dveh povprečij molske mase poznamo še z-povprečje molske mase, Mz, in 
viskoznostno povprečje molske mase, Mν . Poleg molske mase je pomemben parameter 
za polimerno molekulo v raztopini radij sukanja, Rg, ki se uporablja za opis dimenzij 
polimerne verige. Če polimerno verigo obravnavamo kot skupek masnih elementov mi 
(običajno en monomer), ki se nahajajo na razdalji ri od težišča molekule, je radij sukanja, 
povprečen čez vse konfiguracije verige, definiran kot: 
𝑅𝑔 = (
(Σ 𝑚𝑖𝑟𝑖
2)̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅
Σ 𝑚𝑖
)
1
2
, 
kjer je (Σ 𝑚𝑖𝑟𝑖2)̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ vsota 𝑚𝑖𝑟𝑖
2 za vse vrednosti i in vse konfiguracije, deljena s številom 
vseh konfiguracij [5].  
Zanimiva lastnost PMA je tudi dejstvo, da je njen monomer kislina. Zaradi tega je polimer 
občutljiv na pH, v raztopini na primer pri višjem pH pride do deprotonacije karboksilnih 
skupin na verigi. Višji kot je pH, večji delež skupin je deprotoniran in nosi naboj. 
Polimerom, ki pri določenih pogojih nosijo naboj na osnovnih enotah, pravimo 
polielektroliti. Glede na naboj jih delimo na polikatione in polianione. Elektronevtralno 
enoto elektrolita sestavljata električno nabita polimerna molekula (poliion) in nasprotno 
nabiti ioni z manjšo molekulsko maso (alkalijski ioni, zemeljskoalkalijski ioni, halidi ...).  
Pomembna razlika med enostavnimi elektroliti in polielektroliti je zelo velik naboj na 
polielektrolitih, s čimer močno vplivajo na ostale delce v raztopini. Raztopine 
polielektrolitov so električno prevodne in pogosto precej viskozne. Tudi pri 
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polielektrolitih poznamo naravne in sintetične. Med naravne polielektrolite sodijo tudi 
polipeptidi in DNK.  
Polielektrolite delimo, podobno kot kisline in baze, na močne in šibke. Pri močnih 
polielektrolitih so funkcionalne skupine, ki dajejo polimeru naboj, popolno nevtralizirane 
in naboj poliiona je konstanten v širokem območju pH. Pri šibkih polielektrolitih pa je 
ionizacija funkcionalnih skupin močno odvisna od pH raztopine. PMA ima pKa okoli 4,8, 
kar pomeni, da je pri nevtralnem pH raztopine pretežno deprotonirana in s tem negativno 
nabita, kar jo uvršča med polianione. PMA lahko uvrstimo v skupino vinilnih 
poli(karboksilnih kislin) (angl. vinyl-based poly(carboxylic acids), PCA), ki se 
razlikujejo glede na substituente na α-C atomu (Slika 2). Z spreminjanjem substituente R 
se močno spreminjajo lastnosti PCA, na primer afiniteta do vode. Posledica tega so 
zanimive lastnosti PCA polimerov, ki omogočajo njihovo uporabo za pH-občutljive 
materiale, na primer v sistemih za tarčno dostavo zdravil. Najpreprostejši analog PCA je 
poliakrilna kislina (PAA, R = H), ki že kaže drastično različne lastnosti od PMA, 
predvsem ko pride do konformacijskih sprememb pri spremembi pH oziroma ionizaciji 
COOH skupin [6]. 
 
Slika 2: Splošna oblika PCA polielektrolitov 
Polielektroliti v raztopini pogosto asociirajo in se organizirajo v specifične strukture, ki 
so posledica različnih parametrov (naboja, prisotnosti drugih nabitih zvrsti v raztopini, 
temperature, topila itd.). Poleg naravnih polielektrolitov se zadnja leta raziskovanje 
usmerja tudi k sintetičnim polielektrolitom, ki zaradi bolj preproste strukture omogočajo 
enostavnejši študij teh kompleksnih pojavov na molekularni ravni [7].  
Poleg vseh zgoraj naštetih lastnosti ima velik vpliv na lastnosti polimera lahko tudi 
njegova stereokemija. Pri polimerih govorimo o taktičnosti verige, ki opisuje relativno 
stereokemijo (orientacijo funkcionalnih skupin) sosednjih kiralnih centrov 
makromolekule. Stereokemija makromolekule vpliva na rigidnost molekule, 
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kristaliničnost materiala in topnost v različnih topilih. Glede na taktičnost ločimo v 
grobem štiri tipe polimerov. Izotaktični polimeri imajo na vseh sosednjih kiralnih centrih 
enako orientacijo substituent (Slika 3).  
 
Slika 3: Izotaktični polimer, vsi substituenti so na isti strani glavne verige 
Sindiotaktični polimeri imajo na sosednji kiralnih centrih ravno nasprotno orientacijo 
substituent v prostoru (Slika 4). 
 
Slika 4: Sindiotaktični polimer, substituenti so izmenjaje na različnih straneh glavne verige 
Ataktični polimeri pa nasprotno nimajo urejene orientacije substituent, substituente so 
orientirane povsem naključno. Zadnja skupina so evtaktični polimeri, pri katerih 
substituenti zasedajo specifično (lahko tudi kompleksno) zaporedje, ki se po verigi 
ponavlja. Po tej definiciji torej tudi izotaktični in sindiotaktični polimeri spadajo v to, bolj 
splošno, skupino. 
Lastnosti PMA so močno odvisne od taktičnosti verige, poleg tega ima na polimer v 
raztopini velik vpliv tudi pH medija. PMA je med sintetičnimi polielektroliti, katerih 
struktura je močno odvisna od pH, ena najbolj preprostih in tudi najbolje raziskanih. 
Pripraviti se jo da v večih oblikah: kot ataktično obliko (a-PMA) ter tudi v visoko urejeni 
sindiotaktični (s-PMA) in izotaktični (i-PMA) obliki. Nekatere lastnosti PMA v raztopini, 
kot sta gostota naboja in hidrofobnost, so močno odvisne od mikrostrukture in tako 
različne za i-PMA in a-PMA. Posledica tega je, da je i-PMA, nasprotno od s-PMA in a-
PMA, netopna v vodi pod določeno stopnjo nevtralizacije karboksilnih skupin. Še bolj 
pomembna razlika med a-PMA in i-PMA pa je njun nasprotni odziv na spremembo 
temperature (na gretje ali ohlajanje) [8]. Gretje raztopine a-PMA vodi do obsežne 
medmolekulske asociacije in obarjanja, v koncentriranih raztopinah pa se tvorijo geli [9]. 
Nasprotno pa i-PMA asociira pri ohlajanju raztopine pod sobno temperaturo; z drugimi 
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besedami, medmolekulski asociati se pri segrevanju popolnoma ali delno razgradijo in se 
ponovno tvorijo pri ohlajanju [10]. Izkaže se, da so razlike med a-PMA in s-PMA majhne, 
kar je verjetno posledica tega, da je a-PMA običajno pretežno sindotaktična [11]. 
Raziskovanje strukture polimerov zahteva tudi specifične eksperimentalne metode. 
Pogosto uporabljene metode so:  
• velikostna izključitvena kromatografija (določanje povprečne molske mase) 
• statično sipanje laserske svetlobe (določanje radija sukanja in povprečne molske 
mase, Mw) 
• koligativne lastnosti, predvsem osmozni tlak (določanje povprečne molske mase, 
Mn) 
• ozkokotno nevtronsko in rentgensko sipanje (določanje radija sukanja in 
povprečne molske mase, Mw) 
• kalorimetrične metode (določanje tališča, temperature steklastega prehoda, druge 
termične lastnosti) 
• IR spektroskopija, Ramanska spektroskopija, NMR (določanje kemijske sestave 
polimera) 
• reološke eksperimentalne tehnike (določanje viskoznosti, modulusa in drugih 
reoloških lastnosti, tudi določanje molske mase in njene porazdelitve) 
Poleg običajnih eksperimentalnih tehnik so pri raziskovanju polimerov pomembne tudi 
računalniške simulacije, ki jih pogosto imenujemo tudi in silico eksperimenti. Te so v 
veliko pomoč pri interpretaciji eksperimentalnih podatkov. Uporablja se več različnih 
računskih in simulacijskih tehnik, pri daljših verigah se najpogosteje uporabljajo metode 
molekulske dinamike in simulacij Monte Carlo. Zaradi velikega števila atomov so 
klasične kvantnomehanske metode, kot je Hartree-Fockova metoda, običajno časovno 
preveč zamudne, da bi bile uporabne. Za nekoliko krajše verige in oceno obnašanja 
polimera lahko uporabimo približne metode za izračun molekulskih orbital, na primer 
semiempirične metode. Rezultate, ki nam jih dajo računalniške simulacije, lahko nato 
primerjamo z eksperimentalnimi podatki in tako ovrednotimo model. 
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1.2 Molekulsko modeliranje 
V kemiji pogosto želimo razumeti, kaj se v nekem sistemu dogaja na molekularni ravni. 
Z molekulskim modeliranjem poskušamo realne sisteme čimbolje replicirati s pomočjo 
modelov in tako napovedati oziroma razložiti obnašanje realnih sistemov. Molekulsko 
modeliranje je danes skoraj neločljivo povezano z računalniškim modeliranjem, saj 
računalniki omogočajo uporabo vedno bolj kompleksnih in s tem pogosto bolj natančnih 
modelov. V nadaljevanju je na kratko opisana teorija, na kateri slonijo metode, ki so bile 
uporabljene tudi v okviru te magistrske naloge. 
1.2.1 Kvantnomehanski modeli 
Atome in molekule v kvantni mehaniki opišemo z valovno funkcijo, ki jo dobimo kot 
rešitev Schrödingerjeve enačbe. Enačba, ki nam v kvantni mehaniki določa stanje 
sistema, je stacionarna Schrödingerjeva enačba, ki jo lahko zapišemo kot: 
{−
ℏ2
2𝑚
∇2 + 𝑉} 𝛹(𝑟) = 𝐸𝛹(𝑟), 
kjer je ℏ reducirana Planckova konstanta, ∇2 Laplaceov operator, V operator za 
potencialno energijo sistema, 𝛹(𝑟) valovna funkcija sistema (odvisna od prostorskih 
koordinat vseh delcev v sistemu) in E energija sistema. 
Po Born-Oppenheimerjevem približku gibanje elektronov obravnavamo ločeno od 
gibanja jeder, celotna energija sistema je enaka vsoti energije elektronov in jedrske 
energije. Valovna funkcija sistema je tako produkt valovne funkcije elektronov in valovne 
funkcije jeder. Elektronska energija sestoji iz kinetične energije elektronov in potencialne 
energije elektronov zaradi gibanja v polju jeder. 
Schrödingerjeva enačba za več kot en delec ni rešljiva, zato se moramo zadovoljiti s 
približkom valovne funkcije. Pri fermionih valovna funkcija ob zamenjavi dveh delcev 
spremeni predznak, pravimo, da je valovna funkcija antisimetrična. To je potrebno 
upoštevati tudi pri približku valovne funkcije. Izkaže se, da je zadovoljiva rešitev zapis 
valovne funkcije N-elektronskega sistema v obliki Slaterjeve determinante: 
𝛹 =  
1
√𝑁!
|
𝜒1(1) ⋯ 𝜒𝑁(1)
⋮ ⋱ ⋮
𝜒1(𝑁) ⋯ 𝜒𝑁(𝑁)
| 
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kjer so 𝜒(𝑖) spinske orbitale, odvisne od prostorskih in spinskih koordinat elektrona i. Če 
želimo namesto atoma opisati molekulo, uporabimo v Slaterjevi determinanti molekulske 
spinske orbitale. Ponovno upoštevamo Born-Oppenheimerjev približek, jedra 
obravnavamo kot stoječa, elektroni se gibajo v konstantnem polju jeder. Nerelativistični 
Hamiltonov operator za molekulo lahko tako zapišemo kot: 
?̂?𝑒 =  ∑ (−
ℏ2
2𝑚
∇𝑖
2 −  ∑
𝑒2𝑧𝐽
4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝐽
𝑀
𝐽=1
) +  ∑ ∑
𝑒2
4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝑗
𝑁
𝑗=𝑖+1
𝑁−1
𝑖=1
𝑁
𝑖=1
=  
 =  ∑ ℎ̂1(𝑖) +  ∑ ∑ ℎ̂2(𝑖, 𝑗)
𝑁
𝑗=𝑖+1
𝑁−1
𝑖=1
𝑁
𝑖=1   
kjer je m masa elektrona, M število atomov oziroma jeder v molekuli, zJ naboj jedra J. S 
ℎ̂1(𝑖) označimo enoelektronski, s ℎ̂2(𝑖, 𝑗) pa dvoelektronski del Hamiltonovega 
operatorja. Če želimo dobiti energijo molekule, moramo na koncu k dobljeni elektronski 
energiji prišteti še elektrostatski odboj med jedri [12]. 
Elektronsko energijo lahko, v poenostavljeni obliki, zapišemo kot: 
𝐸𝑒 =  ∑〈𝜒𝑖(1)|ℎ̂1(𝑖)|𝜒𝑖(1)〉 +  ∑ ∑ (𝐽𝑖𝑗 − 𝐾𝑖𝑗)
𝑁
𝑗=𝑖+1
𝑁−1
𝑖=1
𝑁
𝑖=1
 
kjer je 𝐽𝑖𝑗 tako imenovan Coulombski integral, 𝐾𝑖𝑗 pa izmenjalni integral [13]. Integrala 
zapišemo s spodnjima enačbama: 
𝐽𝑖𝑗 =  〈𝜒𝑖(1)𝜒𝑗(2)|ℎ̂2(𝑖, 𝑗)|𝜒𝑖(1)𝜒𝑗(2)〉 
𝐾𝑖𝑗 =  〈𝜒𝑖(1)𝜒𝑗(2)|ℎ̂2(𝑖, 𝑗)|𝜒𝑗(1)𝜒𝑖(2)〉. 
S pomočjo zgornjih enačb lahko izračunamo približek valovne funkcije ter energijo 
sistema. Vendar moramo najprej poiskati spinske funkcije, ki so del Slaterjeve 
determinante. Za iskanje uporabimo variacijsko metodo, ki temelji na variacijskem 
teoremu. Variacijskih teorem pravi, da je energija približne valovne funkcije vedno višja 
od energije prave valovne funkcije. Najboljša valovna funkcija bo torej tista z najnižjo 
energijo. Na podlagi tega in predpostavke, da morajo biti molekulske orbitale 
ortonormalne, lahko izpeljemo tako imenovan set Hartree-Fockovih enačb, ki so oblike: 
𝑓𝑖𝜒𝑖(1) =  𝜀𝑖𝜒𝑖(1). 
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Ta sistem enačb nato rešujemo z metodo samouglašenega polja, ki je opisana v 
naslednjem podpoglavju. V zgornji enačbi 𝑓𝑖  predstavlja Fockov operator, ki je definiran 
kot: 
𝑓𝑖 =  ℎ̂1(𝑖) + ∑(𝐽𝑗 − ?̂?𝑗)
𝑁
𝑗=1
 
kjer je  𝐽𝑗 Coulombski, ?̂?𝑗 pa izmenjalni operator [13]. Operatorja zapišemo s spodnjima 
enačbama: 
𝐽𝑗𝜒𝑖(1) =  𝜒𝑖(1) ∫ 𝑑𝑟2𝜒𝑗(2) ℎ̂2(𝑖, 𝑗)𝜒𝑗(2) 
?̂?𝑗𝜒𝑖(1) =  𝜒𝑗(1) ∫ 𝑑𝑟2𝜒𝑗(2) ℎ̂2(𝑖, 𝑗)𝜒𝑖(2). 
1.2.1.1 Hartree-Fockova metoda 
Spinska orbitala, 𝜒𝑖, je sestavljena iz prostorskega in spinskega dela. Če je prostorski del 
spinske orbitale za elektron enak ne glede na njegov spin (sodo število elektronov), 
uporabimo restriktivno Hartree-Fockovo metodo. V nasprotnem primeru, oziroma če 
želimo opisati sistem z lihim številom elektronov, moramo uporabiti nerestriktivno 
Hartree-Fockovo metodo [12]. 
Set Hartree-Fockovih enačb nato rešujemo iterativno, z metodo samoglašenega polja. 
Izberemo začetni približek spinskih orbital in izračunamo Fockov operator. Nato s 
pomočjo tega operatorja dobimo nov set spinskih orbital. Postopek ponavljamo dokler se 
izhodne orbitale dovolj malo razlikujejo od izhodnih. Težava pri tem je, da spinske 
orbitale dobimo v obliki tabel, odvisnih od prostorskih koordinat, poleg tega se pojavijo 
tudi težave s konvergenco [12]. 
Zato se uporablja metoda, kjer variacijsko metodo in linearno kombinacijo atomskih 
orbital (LCAO) apliciramo za reševanje Hartree-Fockovih enačb. Na ta način lahko 
izpeljemo, za sistem s sodim številom elektronov, Roothaan-Hallove enačbe. Prostorski 
del spinske orbitale v tem primeru zapišemo v obliki: 
𝜒𝑖 =  ∑ 𝑎𝑖𝑗𝜙𝑗
𝐾
𝑗=1
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kjer so 𝜙𝑗 bazne funkcije, analogi atomskih orbital, 𝑎𝑖𝑗 koeficienti, ki jih določamo z 
metodo samouglašenega polja, K pa število baznih funkcij, ki jih uporabimo [14]. Za 
bazne funkcije se običajno uporabljajo Slaterjeve orbitale (STO) oziroma Gaussove 
orbitale (GTO). 
John C. Slater je prvi uporabil princip baznih setov za kvantnokemijske račune, po njem 
se STO tudi imenujejo. Orbitale, ki se uporabljajo pri tej obravnavi, so po obliki podobne 
vodikovim, ki so produkt radialnega in kotnega dela. STO se od vodikovih orbital 
razlikujejo v radialnem delu:  
𝑅𝑛,𝑙;𝑆𝑇𝑂(𝑟) =  (2𝜁)
𝑛+
1
2 [(2𝑛)!]−
1
2 𝑟𝑛−1 𝑒−𝜁𝑟, 
kjer je 𝜁 orbitalni eksponent, ki ga lahko določimo z metodo samouglašenega polja, n pa 
glavno kvantno število. Kotni del je enak kot pri vodikovem atomu in je podan z enačbo: 
𝑌𝑙,𝑚(𝜃, 𝜙) =  √
2𝑙+1
2
(𝑙−|𝑚|)!
(𝑙+|𝑚|)!
 𝑃𝑙
|𝑚| (cos 𝜃) 
1
√2𝜋
 𝑒𝑖𝑚𝜙, 
Vstopne 
koordinate 
atomskih jeder 
Izračun 
Fockovega 
operatorja 
Reševanje seta 
Hartree-Fockovih 
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Začetni približek 
molekulskih spinskih 
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Izračun lastnosti 
sistema 
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dosežen? 
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Slika 5: Shema reševanja seta Hartree-Fockovih enačb z metodo samouglašenega polja 
12 
 
kjer sta 𝜃 𝑖𝑛 𝜙 kota za opis prostora v sferičnih koordinatah, 𝑃𝑙
|𝑚|
 pridruženi Legendrov 
polinom, l orbitalno kvantno število in m magnetno kvantno število [12]. Problem STO 
je težavnost uporabe za računanje z molekulskimi orbitalami. Nekateri integrali postanejo 
zelo zahtevni, posebno če so atomske orbitale centrirane na različnih jedrih (tri oziroma 
štiricentrični integrali). Zato se pogosteje uporabljajo GTO, kjer je eksponentni del oblike 
𝑒−𝛼𝑟
2
, namesto 𝑒−𝜁𝑟. 
Gaussove orbitale (GTO) se običajno zapišejo v sledeči obliki: 
𝐺𝑖,𝑗,𝑘;𝐺𝑇𝑂 = 𝑁 𝑥𝑎 
𝑖 𝑦𝑎
𝑗  𝑧𝑎
𝑘 𝑒−𝛼𝑟𝑎
2
, 
kjer je N normalizacijska konstanta, i, j in k nenegativna števila, 𝛼 pozitiven orbitalni 
eksponent, 𝑥𝑎 , 𝑦𝑎, 𝑧𝑎 pa koordinate v kartezičnem koordinatnem sistemu s centrom v a. 
Funkcije take oblike je lažje evaluirati, posebno se to pokaže pri večcentričnih integralih, 
ki so pri STO problematični. GTO in STO imajo torej različno obliko, GTO namreč 
prehitro padajo proti nič (Slika 6). To nepravilnost je možno popraviti tako, da vsako STO 
zamenjamo z linearno kombinacijo večih GTO [14].  
 
Slika 6: Razlika v obliki STO in GTO (povzeto po [14]) 
Bazne funkcije, ki jih uporabljamo za zapis molekulskih spinskih orbital tako zapišemo 
kot: 
𝜙𝑗 =  ∑ 𝑑𝑖𝑗 𝐺𝑖;𝐺𝑇𝑂(𝛼𝑗)
𝐿
𝑖=1
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Koeficienti v linearni kombinaciji GTO (𝑑𝑖𝑗 𝑖𝑛 𝛼𝑗) so običajno določeni s prilagajanjem 
linearne kombinacije GTO orbital STO s pomočjo metode najmanjših kvadratov. Med 
potekom računanja se ti koeficienti običajno ne spreminjajo, govorimo o kontrakcijskih 
Gaussovih funkcijah (angl. contracted Gaussian function, CGF). Opišemo jih z oznako 
STO-XG, kjer je X število uporabljenih GTO [13]. 
Za opis molekulskih spinskih orbital lahko uporabimo različno število baznih funkcij, 
najmanj po eno za vsako atomsko orbitalo. V tem primeru uporabimo minimalni bazni 
set, take orbitale niso fleksibilne in ne opišejo nesferične elektronske porazdelitve. Za 
primere, kjer je to pomembno, tako uporabimo dvojni zeta bazni set, kjer uporabimo po 
dve bazni funkciji za orbitalo, oziroma v nekaterih primerih še dodatne polarizacijske in 
difuzne funkcije [12].  
V primeru, da imamo opravka z lihim številom elektronov oziroma moramo uporabiti 
nerestriktivno Hartree-Fockovo metodo, pridemo na podoben način do Pople-Nesbetovih 
enačb. Način izpeljave in računanje s pomočjo Pople-Nesbetovih in Roothaan-Hallovih 
enačb je na voljo v referenci [13].  
Hartree-Fockova metoda ne upošteva zadostno korelacij med elektroni, zaradi česar je 
izračunana energija vedno višja od prave. Korelacijsko energijo lahko upoštevamo z  
metodo interakcije konfiguracij oziroma z uporabo Møller-Plessetove perturbacijske 
teorije. 
1.2.1.2 Semiempirične metode 
Metode, predstavljene v prejšnjem podpoglavju, so pogosto numerično zahtevne in za 
bolj kompleksne sisteme tudi časovno zamudne. Zato pogosto uporabimo bolj približne 
metode, med njih sodijo tudi semiempirične metode. Te so hitrejše in včasih dajo celo 
boljše rezultate, saj vsebujejo tudi nekatere eksperimentalne podatke.  
Glavne poenostavitve semiempiričnih metod so eliminacija notranjih elektronov, uporaba 
minimalnih baznih setov in zmanjšanje števila enoelektronskih in dvoelektronskih 
integralov, ki se izračunajo tekom metode. Notranji elektroni in jedro so v semiempiričnih 
metodah običajno zamenjani s parametrizirano funkcijo, kar bistveno zmanjša 
kompleksnost računanja. Za valenčne elektrone se uporabijo minimalni bazni seti, 
običajno Slaterjeve orbitale. Metode se med seboj razlikujejo predvsem glede na 
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integrale, ki se pri računanju zanemarijo oziroma nadomestijo z eksperimentalnimi 
podatki [14]. 
Danes se pogosto uporabljajo metode, ki so izpeljanke starejše MNDO metode (angl. 
Modified Neglect of Diatomic Overlap), ki je osnovana na NDDO približkih (angl. 
Neglect of Diatomic Differential Overlap). Tri pomembne metode, ki so opisane tudi v 
nadaljevanju, so AM1, PM3 in PM6.  
Austin Model 1 (AM1) je semiempirična metoda, ki temelji na NDDO integralski 
aproksimaciji. Metoda Parametric Model 3 (PM3) uporablja zelo podobne enačbe kot 
metoda AM1, glavna razlika je v numeričnih vrednostih parametrov in parametrizaciji, 
saj so nekateri parametri, ki so v metodi AM1 določeni iz spektroskopskih meritev, v 
PM3 med računom optimizirani [15]. Metoda Parametric Model 6 (PM6) je splošno 
uporabna, z rahlim poudarkom na uporabnosti za biokemijske sisteme. Splošno daje 
nekoliko boljše rezultate kot metodi PM3 in AM1. Energije, ki jih dobimo pri izračunu z 
zgoraj opisanimi metodami so t.i. tvorbene toplote (angl. heat of formation).  
1.2.1.3 Modeliranje topila 
Pri molekulskem modeliranju nas pogosto zanima tudi vpliv topila na strukturo in 
lastnosti molekule. Topilo lahko v račune vključimo na dva glavna načina. Lahko ga 
modeliramo implicitno, kjer topilo zamenjamo s homogenim polarizabilnim medijem z 
določeno dielektrično konstanto, ali pa ga modeliramo eksplicitno, kjer obravnavamo 
topilo kot skupek posameznih molekul. Eksplicitna obravnava vodi do daljših izračunov 
in se praviloma pogosteje uporablja pri računalniških simulacijah kot sta molekulska 
dinamika in metoda Monte Carlo. 
Pri eksplicitnem modeliranju topila lahko Hamiltonov operator zapišemo kot: 
?̂?𝑡𝑜𝑡(𝑟𝑚, 𝑟𝑠) =  ?̂?
𝑚(𝑟𝑚) + ?̂?
𝑠(𝑟𝑠) + ?̂?
𝑠𝑠(𝑟𝑠) + ?̂?
𝑚𝑠(𝑟𝑚, 𝑟𝑠), 
kjer je ?̂?𝑡𝑜𝑡(𝑟𝑚, 𝑟𝑠) efektivni Hamiltonov operator,  ?̂?
𝑚(𝑟𝑚) operator za molekulo 
topljenca, ?̂?𝑠(𝑟𝑠) operator za molekulo topila, ?̂?
𝑠𝑠(𝑟𝑠) predstavlja operator, ki opisuje 
interakcije med molekulami topila in ?̂?𝑚𝑠(𝑟𝑚, 𝑟𝑠) pa operator, ki opisuje interakcije med 
molekulami topila in topljenca. 
Pri implicitnem modeliranju topila pa se Hamiltonov operator lahko zapiše kot: 
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?̂?𝑡𝑜𝑡(𝑟𝑚) =  ?̂?
𝑚(𝑟𝑚) + ?̂?
𝑚𝑠(𝑟𝑚)  
kjer je ?̂?𝑡𝑜𝑡(𝑟𝑚) efektivni Hamiltonov operator in ?̂?
𝑚𝑠(𝑟𝑚) vsota različnih operatorjev 
interakcij med molekulo in topilom. Operatorji niso odvisno od koordinat topila, saj je 
topilo modelirano implicitno [16]. 
Polarizible continuum model (PCM) je pogosto uporabljena metoda za modeliranje 
efektov topila. Pri tem topila ne obravnava kot skupka posameznih molekul, ampak kot 
polarizabilen kontinuum (implicitna obravnava topila). Posledica take obravnave je krajši 
čas izračunov, kot če topilo modeliramo eksplicitno. Obstaja več različic modela, v tem 
delu je uporabljen model, ki je privzeta nastavitev v programu Gaussian 09, IEFPCM 
(angl. Integral Equation Formalism PCM). 
1.2.2 Metode molekulske mehanike 
Kvantnomehanski izračuni lahko za bolj kompleksne sisteme hitro postanejo preveč 
zahtevni in jih ni mogoče izvesti v smiselnem času, kar je posledica velikega števila 
elektronov v sistemu. Namesto tega lahko v takih primerih uproabimo metodo polja sil 
oziroma metodo molekulske mehanike. Elektronov v tem primeru ne obravnavamo 
posamezno, temveč je energija molekule odvisna le od razdalj med atomi, njihovih 
nabojev in kotov med vezmi v molekuli [12]. 
Polja sil so postavljena empirično, s spreminjanjem dolžin vezi oziroma kotov od 
referenčnih oziroma ravnotežnih vrednosti se spreminja energija molekule z N atomi, kar 
opišemo s funkcijo, ki ima obliko: 
𝑉(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗, … , 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗) =  ∑
𝑘𝑖
2
(𝑙𝑖 −  𝑙𝑖,0)
2
𝑣𝑒𝑧𝑖
+  ∑
𝑘𝑖
2
(𝜃𝑖 − 𝜃𝑖,0)
2
𝑘𝑜𝑡𝑖
+  ∑
𝑉𝑛
2
𝑡𝑜𝑟𝑧𝑖𝑗𝑠𝑘𝑖 
𝑘𝑜𝑡𝑖
(1 + cos(𝑛𝜔 −  𝛾𝑛))
+  ∑ ∑ (4𝜀𝑖𝑗 [(
𝜎𝑖𝑗
𝑟𝑖𝑗
)
12
− (
𝜎𝑖𝑗
𝑟𝑖𝑗
)
6
] +  
𝑞𝑖𝑞𝑗
4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝑗
)
𝑁
𝑗=𝑖+1
𝑁−1
𝑖=1
+  ∑ 𝜈𝑐𝑟𝑜𝑠𝑠  
Funkcija je sestavljena iz štirih glavnih delov, prvi predstavlja spreminjanje dolžin vezi 
med pari atomov, modeliran pa je s pomočjo harmonskega potenciala, kjer odmik dolžine 
vezi 𝑙𝑖 od ravnotežne dolžine, 𝑙𝑖,0, vodi do povečanja energije. Drugi člen obravnava vse 
valenčne kote molekule, modeliran je na enak način kot prvi člen, s pomočjo 
harmonskega potenciala. V obeh primerih 𝑘𝑖 predstavlja konstanto sile, ki je različna za 
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vezi in kote. Tretji člen obravnava torzijske kote v molekuli, četrti člen pa nevezne 
interakcije. V tretjem členu je 𝑉𝑛 konstanta sile za n-ti torzijski kot, 𝜔 torzijski kot, 𝛾𝑛 pa 
fazni kot, izbran tako, da je minimum v energiji pri kotu 180°. Četrti člen je sestavljen iz 
dveh delov, prvi ima obliko Lennard-Jonesovega potenciala, ki opisuje van der Waalsove 
sile, drugi del pa opisuje elektrostatske nevezne interakcije. Tukaj 𝜀 predstavlja globino 
potencialne jame, 𝜎 pa parameter, ki predstavlja razdaljo, na kateri je energija enaka nič. 
Zadnji člen pa predstavlja sklopitvene člene v funkciji, saj spremembe dolžin vezi in 
kotov med seboj niso neodvisne [13]. 
Parametrizacija funkcije za opis polja sil ni nujno vedno enaka zgoraj navedeni. Parametri 
se izberejo tako, da dobro reproducirajo kvantnomehanske izračune in tudi 
eksperimentalne podatke. Običajno so polja sil parametrizirana za določen tip molekul, 
zato je pomembno, da je kot vhodni podatek naveden tip atomov (vrstno število, 
hibridizacija in molekulsko okolje). Nekatera pogosto uporabljena polja sil: 
MM2/MM3/MM4 (konformacijska analiza in opis geometrije ogljikovodikov), OPLS 
(opis eksperimentalno določenih lastnosti tekočin), AMBER (molekulska dinamika 
bioloških makromolekul) ter mnoga druga, namenjena specifičnim aplikacijam [12]. 
S pomočjo polja sil dobljena energija sistema je relativna oziroma podana glede na 
referenčno vrednost parametrov, kjer ima vrednost nič, rečemo ji tudi sterična energija. 
Če želimo dobiti tvorbeno energijo molekule moramo sterični energiji dodati še energije 
posameznih vezi. Optimizacija geometrije s poljem sil se pogosto uporablja za hitro 
optimizacijo, na primer pred kvantnomehanskimi izračuni, saj lahko tako skrajšamo 
trajanje računov. 
1.2.3 Metoda RMSD 
Metoda RMSD (angl. root-mean-square deviation) se uporablja predvsem v 
bioinformatiki za primerjavo struktur proteinov, vendar se lahko uporabi tudi za druge, 
npr. organske, molekule. S pomočjo RMSD je možno oceniti podobnost dveh molekul. 
Metoda temelji na translaciji in rotaciji ene izmed molekul, da se RMSD minimizira. Za 
to obstajajo različni algoritmi. 
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 RMSD je definiran kot: 
𝑅𝑀𝑆𝐷 = √
1
𝑁
∑ 𝛿𝑖
2
𝑁
𝑖=1
 
kjer je 𝛿𝑖 razdalje med atomom i in referenčno strukturo, N pa število atomov. RMSD je 
običajno izražen v Å.  
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2 Namen dela 
 
V prvem delu uvoda so bile predstavljene nekatere lastnosti polimetakrilne kisline 
(PMA). Gre za polielektrolit, katerega obnašanje v raztopini je močno odvisno od 
stereokemije verige. PMA je med sintetičnimi polielektroliti, katerih struktura je močno 
odvisna tudi od pH, eden najbolj preprostih in tudi najbolje raziskanih. V neionizirani 
oziroma šibko ionizirani obliki je izotaktična oblika v vodi netopna, medtem ko sta 
sindiotaktična in ataktična oblika bolje topni. To je posledica strukture posameznih oblik 
PMA v raztopini in interakcije teh verig z molekulami topila in med posameznimi 
verigami. V topilih z nižjo dielektrično konstanto, konkretno v dimetil sulfoksidu 
(DMSO), je i-PMA topna tudi v neionizirani obliki. Možno je, da k temu prispevajo 
šibkejše interakcije med verigami i-PMA v DMSO glede na vodo, poleg tega je bilo 
predvideno, da pride v vodi do bolj urejene strukture verige [10]. 
Namen tega dela je s pomočjo molekulskega modeliranja, natančneje z uporabo 
semiempiričnih kvantnomehanskih metod, preučiti strukturo PMA v vakuumu in topilih 
z različno dielektrično konstanto in rezultate postaviti ob bok dosedanjim 
eksperimentalnim opažanjem iz literature.  Z uporabo semiempiričnih metod je mogoče 
oceniti tvorbene toplote oz. energije sistema relativno glede na elemente, v standardnih 
stanjih (298,15 K in 1 atm), iz katerih nastanejo.  Na podlagi primerjave te energije v 
vakuumu in vodi je možno oceniti solvatacijsko energijo in tvorjene vodikove vezi. Poleg 
tega je pomembna tudi povezava solvatacijskih energij s strukturo, ki jo dobimo na 
podlagi izračunov. V tem delu sta bili obe uporabljeni topili (DMSO in voda) modelirani 
implicitno, kar je v primeru preučevanja medmolekulskih interakcij morda preveč groba 
poenostavitev. Kljub temu je možno preveriti spodaj postavljene hipoteze. 
Glede na znanje, ki ga imamo o PMA in njenem obnašanju je možno postaviti nekatere 
hipoteze. 
Hipoteza 1: Solvatacijske energije i-PMA v vodi bodo po absolutni vrednosti nižje od 
solvatacijskih energij s-PMA in a-PMA, saj je i-PMA v neionizirani obliki v vodi 
netopna. V topilih z nižjo dielektrično konstanto je zato pričakovati povečano 
solvatiranost i-PMA. 
19 
 
Hipoteza 2: Struktura i-PMA in s-PMA se bosta značilno razlikovali, pri i-PMA se v 
strukturi pojavijo vijačni fragmenti, medtem ko v energijsko stabilni obliki s-PMA teh 
fragmentov ni [17].  
Hipoteza 3: Med verigami i-PMA je pričakovati večjo povezanost oziroma tvorbo 
intermolekularnih vodikovih vezi, s čimer je manj karboksilnih skupin na voljo za tvorbo 
vodikovih vezi s topilom. Pri s-PMA je pričakovana manjša medmolekularna povezanost 
in s tem močnejša interakcija verige s topilom, ki lahko s karboksilnimi skupinami na 
PMA tvori vodikove vezi. 
Hipoteza 4: V vodi je pričakovati močnejšo interakcijo med verigami i-PMA kot v 
DMSO, na ta način je možno pojasniti boljšo topnost i-PMA v neionizirani obliki v 
DMSO napram vodi. Poleg tega je splošno pričakovati nekoliko manjšo solvatacijsko 
energijo i-PMA in s-PMA v DMSO. 
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3 Eksperimentalni del 
 
V tem poglavju so natančneje opisani postopki modeliranja PMA, ki so bili uporabljeni 
v tem delu. Za modeliranje sta bila uporabljena dva računalniška programa. Program 
Spartan je bil uporabljen za risanje verig PMA in začetno optimizacijo s poljem sil 
MMFF. Program Gaussian pa je bil uporabljen za modeliranje s semiempiričnimi 
metodami. Za pripravo datotek za računanje s programom Gaussian in za vizualizacijo 
dobljenih rezultatov je bil uporabljen program GaussView. 
Uporabljeni sta bili dve semiempirični metodi, AM1 in PM3, odvisno od njune 
uspešnosti. Metoda PM3 je bila v glavnem uporabljena za optimizacijo geometrije 
posameznih verig, AM1 pa je bila uporabljena za optimizacijo dimerov in tudi vijačnih 
struktur i-PMA. 
3.1 Vstopne verige in metode optimizacije 
Vse začetne verige so bile narisane v programu Spartan. Na spodnjih slikah sta 
prikazana primera narisane verige i-PMA in s-PMA (Slika 7 in Slika 8).  
 
Slika 7: 12 osnovnih enot dolga veriga i-PMA 
 
Slika 8: 12 osnovnih enot dolga veriga s-PMA 
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Kot je bilo že omenjeno sta bila uporabljena dva različna načina optimizacije. Pri prvem 
so bile verige, kot so narisane na zgornjih slikah, direktno uporabljene za optimizacijo s 
semiempiričnimi metodami.  
V drugem primeru pa je bila pred tem izvedena še optimizacija z mehanskim poljem sil 
v programu Spartan. Na spodnjih slikah so primeri struktur, optimiziranih s poljem sil. 
 
 
Slika 9: 12 osnovnih enot dolga veriga i-PMA po optimizaciji s poljem sil 
 
 
Slika 10: 12 osnovnih enot dolga veriga s-PMA po optimizaciji s poljem sil 
Poleg i-PMA in s-PMA sta bili generirani tudi dve verigi a-PMA. Orientacija skupin na 
verigi a-PMA je bila določena z metom kovanca. Ena stran kovanca je pomenila 
orientacijo skupine navzgor, druga stran pa navzdol. Generirane strukture so prikazane 
na spodnjih slikah (Slika 11 in Slika 12); pripravljeni sta bili 10 in 14 osnovnih enot dolgi 
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verigi, optimizirani na oba načina, z uporabo metode PM3.  Ataktična oblika je bila 
pripravljena predvsem za primerjavo s s-PMA, saj se v raztopini obnašata podobno.  
 
 
Slika 11: 10 osnovnih enot dolga veriga a-PMA, optimizirana s poljem sil 
 
Slika 12: 14 osnovnih enot dolga veriga a-PMA, brez optimizacije s poljem sil 
Za preučevanje interakcije dveh verig so bile tvorjene po tri začetne konformacije vsake 
oblike PMA, dolge po 5 osnovnih enot. Začetne konformacije so prikazane na spodnjih 
slikah (Slika 13Slika 15). 
 
Slika 13: Dimer i-PMA, konformacija 1 (levo) in dimer s-PMA, konformacija 1 (desno) 
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Slika 14: Dimer i-PMA, konformacija 2 (levo) in dimer s-PMA, konformacija 2 (desno) 
 
 
Slika 15: Dimer i-PMA, konformacija 3 (levo) in dimer s-PMA, konformacija 3 (desno) 
Nato so bile podobne optimizacije izvedene še za dimere po 10 enot dolgih verig s-PMA 
in i-PMA. Optimizacija je bila izvedena v vakuumu, vodi ter DMSO. Glavni namen je 
bilo razlikovanje med strukturo i-PMA v vodi ter DMSO. Na spodnjih slikah so prikazane 
nekatere začetne konformacije dveh 10 osnovnih enot dolgih verig i-PMA. Za študij 
interakcije sta bili v prvem primeru uporabljeni dve vijačni obliki 10 osnovnih enot dolge 
i-PMA (Slika 16), v drugem primeru pa neoptimizirani verigi (Slika 17). Uporabljena je 
bila semiempirična metoda AM1. 
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Slika 16: Začetna konformacija pred optimizacijo z AM1, dve 10 osnovnih enot dolgi verigi i-PMA vijačni obliki 
 
Slika 17: Začetna konformacija pred optimizacijo z AM1, dve 10 osnovnih enot dolgi verigi i-PMA 
 
3.2 Primerjava geometrije verig posameznih oblik PMA s pomočjo 
RMSD 
Za primerjavo geometrije verig v vakuumu, vodi in DMSO je bila uporabljena metoda 
RMSD (angl. root-mean-square deviaton of atomic position) v okviru programa USCF 
Chimera. Primerjava je bila narejena za vse pare medijev (vakuum-voda, vakuum-DMSO 
in voda-DMSO). 
 
3.3 Energije solvatacije in interakcije 
Računi so bili izvedeni za različne dolžine verig, od dolžine 5 osnovnih enot do dolžine 
20 enot. Za vsako dolžino sta bili pripravljeni dve verigi, izotaktična in sindiotaktična (s-
PMA),  ter nato izvedena geometrijska optimizacija v vakuumu, vodi in DMSO. S-PMA 
je bila uporabljena, ker se tudi a-PMA v raztopini obnaša podobno in je velikokrat 
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sestavljena večinoma iz sindiotaktičnih fragmentov. Računi so bili  izvedeni z metodama 
AM1 in PM3. Topili sta bili modelirani implicitno in sicer s pomočjo modela IEFPCM. 
Preizkušen je bil tudi model C-PCM (conductor like PCM), ki pa je vodil do zelo 
podobnih rezultatov in je bila nato glavnina računov izvedena z modelom IEFPCM, ki je 
tudi privzet model v programu Gaussian. 
Iz razlike energij verige v vakuumu in topilu je bila solvatacijska energija ocenjena po 
enačbi:  
𝐸𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑡𝑎𝑐𝑖𝑗𝑎 =  𝐸𝑣𝑜𝑑𝑎 − 𝐸𝑣𝑎𝑘𝑢𝑢𝑚. 
 Za interakcije med dvema verigama sta bili pripravljeni dve, 5 osnovnih enot dolgi, 
verigi. Tvorjene so bile 3 različne konformacije za vsako verigo, z vrtenjem ene verige 
glede na drugo. Energija interakcije je bila ocenjena iz razlike energije ločenih verig in 
energije verig, ki sta blizu druga drugi, z enačbo:  
𝐸𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑎𝑘𝑐𝑖𝑗𝑎 =  𝐸𝑑𝑖𝑚𝑒𝑟 − 2 × 𝐸𝑒𝑛𝑎 𝑣𝑒𝑟𝑖𝑔𝑎. 
𝐸𝑒𝑛𝑎 𝑣𝑒𝑟𝑖𝑔𝑎  je bila dobljena s posamezno optimizacijo 5 osnovnih enot dolge verige.  
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4 Rezultati in razprava 
 
4.1 Geometrijska optimizacija različno dolgih verig i-PMA in s-PMA v 
vakuumu 
 Geometrijska optimizacija v vakuumu je bila izvedena za verige različnih dolžin od 5 do 
30 osnovnih enot. Optimizacija je bila izvedena na dva načina. V prvem primeru je bila 
narisana veriga najprej optimizirana z mehanskim poljem sil v programu Spartan in nato 
še s pomočjo semiempiričnih metod v programu Gaussian, v drugem primeru pa je bila 
narisana veriga direktno optimizirana le s pomočjo semiempiričnih metod v programu 
Gaussian. Razlog za to je pojav različnih ravnotežnih geometrij, glede na način 
optimizacije. Predvsem se je razlika pojavila pri i-PMA, pri s-PMA so bile geometrije 
bolj podobne, razlika se je pokazala le pri velikih dolžinah verige. 
Pri optimizaciji strukture verige je pri sindiotaktični verigi prišlo do zvitja verige v 
polkrožno obliko oziroma pri daljših verigah v obliko zanke. Pri izotaktični je v določenih 
primerih prišlo do zvitja v polkrožno verigo, pri drugih pa v vijačnico. To je bilo odvisno 
od uporabljenega načina optimizacije, kot je opisano v prejšnjem odstavku. Pri s-PMA 
do zvitja v vijačnico ni prišlo (Slika 18).  
Optimizacija strukture je bila izvedena tudi v implicitno modeliranih topilih (DMSO in 
voda), vendar so bile strukture na pogled zelo podobne, zato so strukture prikazane le za 
izračune v vakuumu. 
4.1.1 Vijačna in polkrožna oblika i-PMA 
Odvisno od načina optimizacije sta se pri i-PMA oblikovali dve značilni obliki verige. 
Polkrožna oblika se je pojavila pri predhodni obravnavi verige z mehanskim poljem sil, 
vijačna oblika pa pri direktni obravnavi le z semiempiričnimi metodami. Geometrija je 
bila za polkrožno obliko praktično neodvisna od uporabljene semiempirične metode, 
medtem ko so se pri vijačni obliki geometrije razlikovale glede na uporabljeno 
semiempirično metodo.  
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Slika 18: 10 osnovnih enot dolge verige PMA, levo i-PMA v vijačni obliki, v sredini i-PMA v polkrožni obliki in desno 
s-PMA v polkrožni obliki 
4.1.1.1 Polkrožna oblika i-PMA 
Na spodnjih slikah so prikazane optimizirane geometrije za določene dolžine verige i-
PMA. Do dolžine verige 16 osnovnih enot se je cela veriga oblikovala v en polkrožni del 
(Slika 19), ki je prehajal proti krožni obliki (Slika 20), pri daljših verigah pa sta se 
oblikovala dva polkrožna fragmenta (Slika 21) oziroma pri 20 osnovnih enotah še bolj 
kompleksna struktura (Slika 22). Za optimizacijo je bila uporabljena semiempirična 
metoda PM3. 
 
 
Slika 19: 10 osnovnih enot dolga veriga i-PMA polkrožne oblike 
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Slika 20: 15 osnovnih enot dolga veriga i-PMA polkrožne oblike 
 
Slika 21: 18 osnovnih enot dolga veriga i-PMA, kjer sta vidna dva polkrožna fragmenta 
 
Slika 22: 20 osnovnih enot dolga veriga i-PMA, kjer se pojavi kompleksnejša struktura 
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4.1.1.2 Vijačna oblika i-PMA 
Vijačna oblika i-PMA se je, kot je bilo že omenjeno, oblikovala v primeru, da narisana 
veriga pred optimizacijo s semiemipiričnimi metodami ni bila predhodno optimizirana s 
poljem sil. Uporabljeni semiempirični metodi sta bili PM3 in AM1, med njima je prišlo 
do nekaterih razlik v geometriji vijačnice. Pri obeh metodah se je v nekaterih primerih 
oblikovala popolna vijačnica čez celotno verigo, pri drugih pa je nastala bolj kompleksna 
struktura, z vijačnimi fragmenti (Slika 22). 
Pri metodi AM1 se je oblikovala vijačnica z 10 ponavljajočimi enotami v enem zavoju, 
ki jo označimo kot 10/1 vijačnico. Na spodnjih slikah (Slika 23-Slika 25) se prikazane 
optimizirane strukture, dobljene z metodo AM1. Podobne izračune najdemo v literaturi 
(referenca [17]), kjer so prav tako z uporabo metode AM1 določali strukturo i-PMA in s-
PMA. Pri i-PMA so dobili dve značilni obliki, polkrožno in 10/1 vijačno obliko. Pri s-
PMA pa vijačne oblike niso dobili, pokazala se je le polkrožna oblika. Avtorji so nato iz 
razporeditve karboksilnih skupin in oblike verige posamezne oblike PMA poskušali 
razložiti tudi razliko v topnosti med obema oblikama. Pri i-PMA so karboksilne skupine 
zbrane bolj na eni strani verige, medtem ko so pri s-PMA bolj narazen, kar verigi s-PMA 
omogoča boljšo hidratacijo in s tem boljšo topnost v vodi. 
 
 
Slika 23: 30 osnovnih enot dolga vijačnica i-PMA, optimizacija z AM1 
 
Slika 24: 14 osnovnih enot monomerov dolga veriga i-PMA, ki ni v celoti v obliki vijačnice, optimizacija z AM1 
30 
 
 
Slika 25: 20 osnovnih enot v dolga veriga i-PMA, ki ima enem delu izgled vijačnice, na drugem pa bolj polkrožno 
obliko, optimizacija z AM1 
Pri nekaterih daljših verigah (npr. 20 osnovnih enot dolgi i-PMA, Slika 25), se je 
oblikovala struktura, ki je sestavljena tako iz vijačnice kot tudi iz bolj polkrožnega dela. 
Podobne oblike so verjetno prisotne v i-PMA v raztopini, ki je sestavljena iz fragmentov 
obeh oblik, zaradi bistveno daljših verig je struktura še bistveno bolj kompleksna kot v 
teh preprostih primerih. V vakuumu kot tudi v topilu se torej v verigi pojavljajo tako 
polkrožni kot vijačni fragmenti. V bolj polkrožnih fragmentih so COOH skupine večinsko 
obrnjene na eno stran, na takih delih lažje pride do intermolekularnih vezi med verigami 
i-PMA.  
Pri uporabi metode PM3 pa so se oblikovale vijačnice 13/1, ki imajo v enem zavoju 13 
osnovnih enot. Razlika med AM1 in PM3 je verjetno posledica parametrizacije metod, 
saj uporabljata različne eksperimentalne podatke in poenostavita različne enoelektronske 
in dvoelektronske integrale. Na spodnjih slikah (Slika 26Slika 28) so strukture, dobljene 
z optimizacijo geometrije i-PMA s PM3. 
 
Slika 26: 10 osnovnih enot v dolga veriga i-PMA, optimizacija s PM3 
V primeru 10 monomerov dolge verige (Slika 26) je na levi strani viden vzorec vijačnice, 
vendar je veriga prekratka, da bi nastal poln zavoj vijačnice. 
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Slika 27: 22 osnovnih enot dolga vijačnica i-PMA, optimizacija s PM3 
 
Slika 28: 30 osnovnih enot dolga veriga i-PMA, optimizacija s PM3 
Glede na razlike med metodama AM1 in PM3 je težko napovedati, katera metoda bolj 
natančno opiše dejansko vijačno obliko i-PMA. Obstaja možnost, da se v raztopini 
pojavljajo vijačnice z različnim številom osnovnih enot v enem zavoju, odvisno od 
pogojev v okolici tega fragmenta. V našem primeru je bila najdaljša veriga, ki je bila 
uporabljena, dolga 30 osnovnih enot.  
Pri optimizaciji s PM3 se je pojavila zanimiva oblika zanke (Slika 28), ki se pri krajših 
verigah ni oblikovala. Rezultat je zanimiv, saj so taki fragmenti verige PMA že znani iz 
literature (referenca [18]). Raziskovalci so z uporabo molekulske dinamike študirali 
strukturo najbolj preprostega estra PMA, poli(metil metakrilata) (PMMA) v benzenu. 
Tako pri sindiotaktični kot izotaktični obliki PMMA so se v strukturi pojavile zanke, ki 
so bile pri i-PMMA večje in manj pogoste kot pri s-PMA. V naslednjem podpoglavju, 
kjer so prikazane slike optimizirane strukture s-PMA, je vidno, da prehaja s-PMA pri 
daljših verigah proti krožni obliki, kar tudi lahko vodi do nastanka zanke.   
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4.1.2 Polkrožna oblika s-PMA 
Pri s-PMA ni prišlo do oblikovanja vijačnice, ne glede na uporabo predhodne 
optimizacije s poljem sil. Prav tako se oblika ni razlikovala glede na uporabljeno 
semiempirično metodo. Do 19 osnovnih enot dolge verige se je oblikoval en polkrog 
(Slika 29), pri daljših verigah pa bolj kompleksna struktura iz več polkrožnih fragmentov. 
Pri daljših verigah (nad 19 osnovnih enot), se je pojavila razlika v geometriji med 
verigami, ki so bile optimizirane s poljem sil in tistimi, ki niso bile. Pri optimizaciji s 
poljem sil, se je pri takih verigah polkrožna oblika, ki je prehajala proti krožni, prelomila 
in oblikovala sta se dva polkrožna fragmenta. Če predhodna optimizacija s poljem sil ni 
bila izvedena, pa se je oblikovala struktura v obliki zanke (Slika 32 in Slika 33). 
 
 
Slika 29: 10 osnovnih enot dolga veriga s-PMA, optimizacija s PM3 
Pri daljših verigah prične polkrožna struktura prehajati proti krožni, kar je vidno na 
spodnji sliki (Slika 30). Pri verigah daljših od 19 osnovnih enot, se struktura spremeni, 
oblikuje se več polkrožnih fragmentov (Slika 31). Vse te nastale oblike kažejo, da je 
veriga s-PMA bolj fleksibilna (lažje se zvija) kot veriga i-PMA. Na fleksibilnost i-PMA 
namreč ključno vplivajo vijačni fragmenti, ki so bistveno bolj togi od polkrožne oblike i-
PMA. To je tudi v skladu z ugotovitvami iz literature [17], kjer so raziskovalci preučevali 
interakcijo stereoregularne PMA s surfaktantom (cetilpiridinijevim kloridom, CPC). 
Predvideli so, da je a-PMA bolj fleksibilna in se tako lažje ovije okoli nabite micele 
surfaktanta kot bolj toga veriga i-PMA, s čimer bolje kompenzira naboj micele in tvori 
bolj stabilne agregate s surfaktantom. 
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Slika 30: 19 osnovnih enot dolga veriga s-PMA, struktura prehaja od polkrožne proti krožni, optimizacija s PM3 
  
 
Slika 31: 20 osnovnih enot dolga veriga s-PMA, optimizacija s poljem sil in nato PM3 
 
Slika 32: 30 osnovnih enot dolga veriga s-PMA, optmizirana le z metodo PM3, iz dveh zornih kotov, pojavila se je 
oblika zanke 
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Slika 33: 24 osnovnih enot dolga veriga s-PMA, optmizirana le z metodo PM3, pogled iz dveh zornih kotov, veriga 
dobiva obliko zanke 
4.2 Primerjava geometrije s-PMA in a-PMA 
Po pričakovanjih se geometrija verig a-PMA ne razlikuje močno od geometrij verig s-
PMA. Kot v primeru s-PMA se je pri a-PMA pojavila le polkrožna oblika verige, ni prišlo 
do nastanka vijačnice, ne glede na uporabljen način optimizacije. Na spodnjih slikah so 
prikazane strukture optimizirane verige s predhodno optimizacijo s poljem sil (Slika 34) 
in brez nje (Slika 35).  
 
Slika 34: 14 osnovnih enot dolga veriga a-PMA, optimizirana z metodo PM3 po predhodni optimizaciji s poljem sil 
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Slika 35: 14 osnovnih enot dolga veriga a-PMA, optimizirana z metodo PM3 brez predhodne optimizacije s poljem sil 
  
4.3 Geometrija dimera dveh krajših fragmentov i-PMA in s-PMA 
V literaturi najdemo več objav, kjer so raziskovalci pokazali, da se verige PMA (vse 
oblike) medmolekulsko povezujejo. Z optimizacijo geometrije dve krajših verig PMA je 
možno preučiti tudi povezovanje dveh verig (predvsem je zanimiva tvorba vodikovih 
vezi) glede na začetno orientacijo verig in taktičnost. Najprej sta bila uporabljena dva 
fragmenta, dolga 5 osnovnih enot. Na spodnjih slikah so dobljene geometrije po 
optimizaciji z metodo AM1 v vodi, modelirano implicitno (Slika 36Slika 38). 
 
Slika 36: Optimiziran dimer i-PMA, konformacija 1 (levo) in konformacija 2 (desno) 
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Slika 37: Optimiziran dimer i-PMA, konformacija 3 (levo) in optimiziran dimer s-PMA, konformacija 1 (desno) 
 
Slika 38: Optimiziran dimer s-PMA, konformacija 2 (levo) in konformacija 3 (desno) 
Pri i-PMA je prišlo ob orientaciji karboksilnih skupin na isti strani verige (torej skupaj) 
do poravnave verig (Slika 36), kjer je lepo vidna možnost tvorbe intermolekularnih 
vodikovih vezi. Pri s-PMA je zaradi stereokemije verige možnosti za tvorbo vodikovih 
vezi manj. Uporabljene so bile tri različne konformacije, v vsaki sta bili začetni postavitvi 
i-PMA in s-PMA enaki. Pri konformacijah 1, kjer sta bili verigi obrnjeni tako, da je bilo 
maksimalno število karboksilnih skupin obrnjenih skupaj, je prišlo pri obeh oblikah PMA 
do ustrezne orientacije za tvorbo vodikovih vezi, pri i-PMA pa je orientacija znatno bolj 
ugodna. Pri konformacijah 2 so bile karboksilne skupine obrnjene narazen, pri čemer je 
pri i-PMA prišlo celo do rahlega odboja verig (Slika 36), medtem ko je pri s-PMA prišlo 
do bolj ugodne orientacije karboksilnih skupin (Slika 38), saj se vse ne nahajajo na isti 
strani verige, kot pri i-PMA. Pri konformacijah 3 sta bili verigi postavljeni pravokotno 
ena na drugo, pri i-PMA (Slika 37) je prišlo do ugodne konformacije oziroma zasukanja 
karboksilnih skupin, pri s-PMA pa do tega ni prišlo (Slika 38). 
Na tako kratkem fragmentu verige so se sicer pokazale nekatere razlike med izotaktično 
in sindiotaktično obliko, vendar je potrebno uporabiti večje število osnovnih enot. Za 
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boljšo sliko obnašanja dveh verig PMA v raztopini je bila optimizacija nato izvedena še 
za dve verigi dolgi po 10 osnovnih enot. Pozornost je bila v tem primeru posvečena i-
PMA. Optimizacija geometrije je bila izvedena v vodi in DMSO. Struktura se, nekoliko 
presenetljivo, za optimizacijo v DMSO in vodi ni razlikovala (Slika 39 in Slika 40). To 
je morda posledica uporabe implicitnega modela za modeliranje topila, ki nezadostno 
opiše dejansko dogajanje v raztopini. 
 
Slika 39: Dve 10 osnovnih enot dolgi verigi i-PMA v vijačni obliki po optimizaciji v vodi 
 
Slika 40: Dve 10 osnovnih enot dolgi verigi i-PMA po optimizaciji v vodi, v začetni konformaciji sta bili verigi ravni 
V primeru dimera dveh verig i-PMA v vijačni obliki (Slika 39) je prišlo do manjše 
poravnave verig, kar je verjetno posledica manj ugodno orientacije COOH skupin za 
intermolekularne vodikove vezi med verigama i-PMA, verigi sta tudi bolj razmaknjeni. 
V drugem primeru (Slika 40) pa je prišlo do poravnave COOH skupin kar omogoča zelo 
efektivno tvorbo intermolekularnih vodikovih vezi.  
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4.4 Primerjava geometrij verig i-PMA in s-PMA z uporabo RMSD 
V spodnjih tabelah so navedeni rezultati primerjave geometrije med verigami 
optimiziranimi v vakuumu, vodi ter DMSO. Navedeni podatki so rezultati obravnave z 
metodo RMSD, ki je merilo za povprečno razdaljo med atomi primerjanih verig. Tabela 
1 in Tabela 2 so podatki za verige i-PMA in s-PMA, optimizirane z metodo PM3, po 
predhodni optimizaciji z mehanskim poljem sil. 
Tabela 1: Rezultati primerjave verig i-PMA v različnih topilih z RMSD, geometrija optimizirana s PM3 po predhodni 
optimizaciji s poljem sil, vse vrednosti so v Å 
 
Tabela 2: Rezultati primerjave verig s-PMA v različnih topilih z RMSD, geometrija optimizirana s PM3 po predhodni 
optimizaciji s poljem sil, vse vrednosti so v Å 
 
V večini primerov je razlika v geometriji največja med vakuumom in vodo oziroma 
vakuumom in DMSO. Veliko manjša razlika v geometriji pa je med vodo in DMSO. 
Glede na zelo različno obnašanje i-PMA v vodi in DMSO je bilo pričakovati večje razlike 
v strukturi, vendar rezultati tega ne kažejo. 
V Tabela 3 in Tabela 4 so podobno kot zgoraj navedeni rezultati za i-PMA in s-PMA, le 
da so bile verige v tem primeru optimizirane le direktno s semiempirično metodo PM3. 
Tudi v tem primeru so razlike med posameznimi topili podobne kot v prejšnjem primeru. 
Št. osn. enot vakuum-voda vakuum-DMSO voda-DMSO
5 0,182 0,186 0,01
7 0,565 0,561 0,005
8 0,124 0,123 0,011
9 0,388 0,694 0,737
10 0,324 0,311 0,018
12 0,534 0,521 0,014
14 0,618 0,609 0,011
16 0,607 0,606 0,005
18 0,365 0,321 0,072
20 1,455 1,461 0,021
Št. osn. enot vakuum-voda vakuum-DMSO voda-DMSO
5 0,053 0,053 0,001
7 0,565 0,561 0,005
8 0,044 0,057 0,045
9 0,098 0,066 0,05
10 0,203 0,197 0,013
12 0,226 0,223 0,007
14 0,202 0,198 0,011
16 0,344 0,322 0,213
18 0,374 0,416 0,204
20 0,575 0,573 0,019
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Tabela 3: Rezultati primerjave verig i-PMA v različnih topilih z RMSD, geometrija optimizirana s PM3 brez 
predhodne optimizacije s poljem sil, vse vrednosti so v Å 
 
Tabela 4: Rezultati primerjave verig s-PMA v različnih topilih z RMSD topilih, geometrija optimizirana s PM3 brez 
predhodne optimizacije s poljem sil, vse vrednosti so v Å 
 
 
4.5 Solvatacijske energije i-PMA in s-PMA  
Kot je bilo že omenjeno je možno s semiempiričnimi metodami dobiti tako imenovane 
tvorbene toplote za molekule. Z razliko teh vrednosti med računom v topilu in vakuumu, 
je mogoče oceniti solvatacijsko energijo obeh oblik PMA. Za solvatacijo sta bili 
uporabljeni dve topili, DMSO in voda. DMSO je bil izbran, ker je skupaj z dimetil 
formamidom (DMF) topilo, v katerem se i-PMA topi tudi v neionizirani obliki. Obe 
omenjeni topili tvorita vodikove vezi s PMA [10]. Dielektrična konstanta DMSO  je okoli 
47 (pri 20°C), vode pri enaki temperaturi pa okoli 80. Solvatacijske energije obeh oblik 
PMA so bile izračunane na oba načina, s predhodno optimizacijo s poljem sil in brez nje.  
Št. osn. enot vakuum-voda vakuum-DMSO voda-DMSO
5 0,166 0,164 0,004
7 0,115 0,111 0,007
8 0,262 0,255 0,009
9 0,412 0,402 0,011
10 0,578 0,53 0,098
12 0,828 0,809 0,019
14 1,114 1,065 0,051
16 1,478 1,329 0,161
18 0,127 2,1 2,067
20 0,33 2,65 2,642
Št. osn. enot vakuum-voda vakuum-DMSO voda-DMSO
5 0,203 0,205 0,004
7 0,213 0,209 0,006
8 0,212 0,207 0,009
9 0,24 0,237 0,006
10 0,133 0,131 0,006
12 0,284 0,216 0,159
14 0,293 0,26 0,038
16 0,385 0,351 0,047
18 0,818 0,781 0,046
20 0,82 0,566 0,619
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4.5.1 Solvatacijske energije v vodi 
4.5.1.1 Optimizacija s PM3, po predhodni optimizaciji s poljem sil 
V spodnji tabeli (Tabela 5) so zbrani podatki za različne dolžine verig i-PMA in s-PMA 
v implicitno modelirani vodi. Uporabljena je bila semiempirična metoda PM3, po 
predhodni optimizaciji z mehanskim poljem sil, uporabljene so bile torej polkrožne oblike 
i-PMA in s-PMA. 
Tabela 5: Energije solvatacije in razdalje med končnimi ogljikovimi atomi na verigi za različno dolge verige i-PMA 
in s-PMA v implicitno modelirani vodi po optimizaciji s PM3, po predhodni optimizaciji s poljem sil; vse energije so 
kJ/mol, razdalje pa v Å 
 
Hiter pregled izračunov v zgornji tabeli pokaže, da je solvatacijska energija v vodi po 
absolutni vrednosti vedno višja za s-PMA kot za i-PMA. Rezultat je povsem smiselen 
glede na eksperimentalna opažanja, kjer je s-PMA oziroma a-PMA v vodi v neionizirani 
obliki topna, medtem ko i-PMA ni. Za boljšo primerjavo je v spodnjem grafu (Graf 1) 
prikazana odvisnost energije solvatacije od dolžine verige za obe obliki PMA. Energija 
solvatacije se z dolžino verige spreminja približno linearno, lepše pri i-PMA, medtem ko 
pri s-PMA izstopata točki za 16 in 18 osnovnih enot dolgi verigi. Zanimiv parameter je 
tudi energija solvatacije na ponavljajočo enoto verige. Za i-PMA so vrednosti približno 
Št. osn. enot Taktičnost Evakuum Evoda Esolvatacija Esolvatacija/osn. enoto d(C-C)vakuum d(C-C)voda  
5 i-PMA -2013,70 -2081,94 -68,24 -13,65 10,80 10,74
s-PMA -2024,40 -2123,41 -99,01 -19,80 10,96 10,96
7 i-PMA -2782,65 -2890,09 -107,44 -15,35 14,36 14,12
s-PMA -2807,43 -2932,53 -125,10 -17,87 14,85 14,85
8 i-PMA -3166,24 -3286,11 -119,88 -14,98 15,80 15,56
s-PMA -3191,52 -3343,52 -152,00 -19,00 16,50 16,44
9 i-PMA -3560,11 -3680,26 -120,15 -13,35 17,21 16,84
s-PMA -3577,64 -3752,68 -175,04 -19,45 17,76 17,76
10 i-PMA -3931,28 -4079,15 -147,87 -14,79 17,70 16,83
s-PMA -3963,05 -4154,83 -191,78 -19,18 18,82 17,76
12 i-PMA -4702,32 -4872,29 -169,97 -14,16 20,55 18,81
s-PMA -4739,25 -4969,65 -230,40 -19,20 19,92 19,81
14 i-PMA -5480,14 -5674,50 -194,36 -13,88 17,99 15,92
s-PMA -5505,90 -5789,51 -283,61 -20,26 19,76 19,43
15 i-PMA -5867,44 -6075,14 -207,70 -13,85 16,96 16,74
s-PMA -5886,82 -6196,90 -310,08 -20,67 19,94 18,59
16 i-PMA -6251,95 -6473,33 -221,38 -13,84 18,85 19,74
s-PMA -6247,16 -6618,49 -371,33 -23,21 19,00 17,86
17 i-PMA -6634,33 -6851,42 -217,09 -12,77 24,99 23,54
s-PMA -6641,97 -7024,51 -382,54 -22,50 18,13 17,50
18 i-PMA -7051,92 -7273,20 -221,27 -12,29 31,82 31,33
s-PMA -6996,12 -7440,72 -444,60 -24,70 17,37 16,46
19 i-PMA -7425,99 -7667,12 -241,12 -12,69 23,20 22,24
s-PMA -7799,59 -8050,72 -251,13 -12,56 36,42 36,09
20 i-PMA -7799,59 -8050,72 -251,13 -12,56 36,42 36,09
s-PMA -7827,00 -8236,04 -409,04 -20,45 31,84 31,68
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konstantne ne glede na dolžino verige, pri s-PMA pa prav tako nekoliko izstopata verigi 
dolžine 16 in 18 osnovnih enot (Graf 2). 
 
Graf 1: Odvisnost energije solvatacije od dolžine verige za i-PMA in s-PMA v vodi po optimizaciji s PM3, po 
predhodni optimizaciji s poljem sil 
Pri teh dveh verigah je dolžina že tolikšna, da oblika prehaja od polkrožne proti krožni 
(Slika 41), kar morda vpliva na solvatiranost. Pri 20 enot dolgi verigi s-PMA pa se že 
oblikujeta dva polkrožna fragmenta (Slika 42). Poleg solvatacijske energije so bile za vse 
strukture določene tudi razdalje med končnimi ogljikovimi atomi glavne verige i-PMA in 
s-PMA. Odvisnost razdalje od dolžine verige je prikazana na spodnjem grafu (Graf 3). 
 
Graf 2: Odvisnost energije solvatacije na št. osnovnih enot od dolžine verige v vodi po optimizaciji s PM3, po 
predhodni optimizaciji s poljem sil 
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Slika 41: na levi 14 monomerov dolga veriga s-PMA, na desni pa 18 monomerov dolga veriga s-PMA, ki že prehaja 
bolj proti krožni obliki 
 
Slika 42: 20 monomerov dolga veriga s-PMA, opaziti je dva polkrožna fragmenta 
 
Graf 3: Odvisnost razdalje med končnima C-atomoma od števila osnovnih enot i-PMA in s-PMA v vodi po 
optimizaciji s PM3, po predhodni optimizaciji s poljem sil 
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Pri s-PMA prične razdalja med končnima C-atomoma padati  pri verigah daljših od 15 
osnovnih enot, saj sta se konca začela obračati drug proti drugemu (kot bi začela prehajati 
iz polkroga v krog, Slika 41). Pri 20 osnovnih enot dolgi verigi pa sta se že tvorila dva 
polkroga (Slika 42), posledično je tudi razdalja ponovno narasla. Pri i-PMA se razdalja 
spreminja relativno enakomerno, dokler ne pridemo do verig dolžine 14, 15 in 16 enot, 
kjer je razdalja nekoliko nižja glede na trend  za krajše verige. Vidimo tudi, da se razdalje,  
izračunane v vakuumu in vodi, ne razlikujejo bistveno. 
4.5.1.2 Optimizacija s PM3, brez predhodne optimizacije s poljem sil 
V spodnji tabeli (Tabela 6) so zbrani podatki za različne dolžine verig i-PMA in s-PMA 
v implicitno modelirani vodi. Uporabljena je bila semiempirična metoda PM3, brez 
predhodne optimizacije z mehanskim poljem sil, uporabljene so bile torej polkrožne 
oblike s-PMA in vijačne oblike i-PMA. 
Na spodnjih grafih (Graf 4 in Graf 5) so prikazane odvisnosti solvatacijske energije od 
števila osnovnih enot v verigi i-PMA in s-PMA. Solvatacijske energije, dobljene z 
direktno optimizacijo s PM3 (brez optimizacije s poljem sil), so po absolutni vrednosti 
bistveno višje za s-PMA kot za i-PMA.  
Tabela 6: Energije solvatacije in razdalje med končnimi ogljikovimi atomi na verigi za različno dolge verige i-PMA 
in s-PMA v implicitno modelirani vodi po optimizaciji s PM3, brez predhodne optimizacije s poljem sil; vse energije 
so kJ/mol, razdalje pa v Å 
 
 
Št. osn. enot Taktičnost Evakuum Evoda Esolvatacija Esolvatacija/osn. enoto d(C-C)vakuum d(C-C)voda  
5 i-PMA -1972,97 -2097,56 -124,59 -24,92 10,859 10,826
s-PMA -1998,13 -2134,14 -136,01 -27,20 11,009 10,980
7 i-PMA -2732,83 -2880,48 -147,65 -21,09 14,500 14,421
s-PMA -2760,18 -2954,34 -194,16 -27,74 14,965 14,906
8 i-PMA -3079,06 -3256,81 -177,75 -22,22 15,603 15,195
s-PMA -3141,45 -3363,39 -221,94 -27,74 16,596 16,489
9 i-PMA -3560,11 -3649,43 -89,32 -9,92 17,022 16,081
s-PMA -3522,52 -3773,18 -250,66 -27,85 17,981 17,823
10 i-PMA -3931,28 -4118,49 -187,21 -18,72 20,085 19,921
s-PMA -3903,68 -4177,38 -273,70 -27,37 19,063 18,812
12 i-PMA -4702,32 -4827,31 -124,99 -10,42 21,710 19,081
s-PMA -4668,02 -4999,93 -331,91 -27,66 20,573 19,934
14 i-PMA -5480,14 -5612,03 -131,89 -9,42 25,549 22,100
s-PMA -5426,47 -5815,72 -389,26 -27,80 20,457 19,554
16 i-PMA -6047,83 -6397,51 -349,68 -21,85 29,745 25,481
s-PMA -6187,84 -6635,17 -447,33 -27,96 19,376 18,311
18 i-PMA -6790,51 -7177,44 -386,93 -21,50 33,879 33,741
s-PMA -6949,41 -7454,03 -504,62 -28,03 17,628 15,526
20 i-PMA -7533,29 -7963,69 -430,40 -21,52 37,691 36,661
s-PMA -7710,22 -8272,66 -562,43 -28,12 15,386 12,591
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Metodi optimizacije vodita tudi do nekoliko različnih trendov spreminjanja solvatacijske 
energije, kar je vidno ob primerjavi Graf 4 in Graf 1. Na Graf 1 je pri s-PMA viden 
minimum med 15 in 20 osnovnih enot dolgima verigama, medtem ko je na Graf 4 
naraščanje absolutne vrednosti solvatacijske energije linearno v celem območju. 
Posledično je tudi solvatacijska energija na število osnovnih enot bolj konstantna v 
primeru direktne optimizacije s PM3. 
 
 
Graf 4: Odvisnost energije solvatacije od dolžine verige za i-PMA in s-PMA v vodi vodi po optimizaciji s PM3, brez 
predhodne optimizacije s poljem sil 
 
Graf 5: Odvisnost energije solvatacije na št. osnovnih enot od dolžine verige v vodi vodi po optimizaciji s PM3, brez 
predhodne optimizacije s poljem sil 
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Na spodnjem grafu (Graf 6) je prikazana odvisnost razdalje med končnima C-atomoma 
od dolžine verige i-PMA in s-PMA.  
 
Graf 6: Odvisnost razdalje med končnima C-atomoma od števila osnovnih enot i-PMA in s-PMA v vodi po 
optimizaciji s PM3, brez predhodne optimizacije s poljem sil 
Tudi v tem primeru so vidne razlike glede na uporabljen način optimizacije, ki so 
posledica različne geometrije verig. V primeru direktne optimizacije razdalja za vijačno 
obliko i-PMA narašča bolj enakomerno, medtem ko se v primeru uporabe polja sil za 
predhodno optimizacijo pojavi lokalni minimum pri 15 osnovnih enot dolgi verigi. Glede 
na energijo verig v vakuumu in vodi je vidno, da so po absolutni vrednosti višje tiste, ki 
pripadajo verigam predhodno optimiziranim s poljem sil, kar pomeni da so bolj stabilne 
in verjetne te strukture. Pri s-PMA ne pride do preloma verige v dva polkrožna fragmenta, 
ampak pride do formacije zanke, zaradi česar se razdalja med končnima atomoma od 15 
osnovnih enot dolge verige naprej zmanjšuje. Ko zanka postane dovolj velika se pričneta 
končna atoma verjetno ponovno oddaljevati, na kar kažejo geometrije daljših fragmentov 
v vakuumu (Slika 32). 
4.5.2 Solvatacijske energije v DMSO 
4.5.2.1 Optimizacija s PM3, po predhodni optimizaciji s poljem sil 
V spodnji tabeli (Tabela 7) so zbrani podatki za solvatacijske energije za različne dolžine 
verig i-PMA in s-PMA v implicitno modeliranem DMSO. Uporabljena je bila 
semiempirična metoda PM3, po predhodni optimizaciji z mehanskim poljem sil, 
uporabljene so bile torej polkrožne oblike i-PMA in s-PMA.  
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Solvatacijske energije in razdalja med končnima C-atomoma v odvisnosti od dolžine 
verige so predstavljene tudi grafično (Graf 7Graf 9). 
Tabela 7: Energije solvatacije in razdalje med končnimi ogljikovimi atomi na verigi za različno dolge verige i-PMA 
in s-PMA v implicitno modeliranem DMSO po optimizaciji s PM3, po predhodni optimizaciji s poljem sil; vse 
energije so kJ/mol, razdalje pa v Å 
 
 
Graf 7: Odvisnost energije solvatacije od dolžine verige za i-PMA in s-PMA v DMSO po optimizaciji s PM3, po 
predhodni optimizaciji s poljem sil 
Št. osn. enot Taktičnost Evakuum EDMSO Esolvatacija Esolvatacija/osn. enoto d(C-C)vakuum d(C-C)DMSO 
5 i-PMA -2013,70 -2080,75 -67,05 -13,41 10,80 10,74
s-PMA -2022,05 -2121,63 -97,24 -19,45 10,59 10,96
7 i-PMA -2782,65 -2888,11 -105,46 -15,07 14,36 14,12
s-PMA -2807,43 -2930,27 -122,84 -17,55 14,85 14,85
8 i-PMA -3166,24 -3283,94 -117,70 -14,71 15,80 15,56
s-PMA -3191,52 -3340,80 -149,28 -18,66 16,50 16,43
9 i-PMA -3560,11 -3675,11 -115,01 -12,78 17,21 16,09
s-PMA -3577,64 -3749,38 -171,74 -19,08 17,76 17,74
10 i-PMA -3931,28 -4076,42 -145,14 -14,51 17,70 16,86
s-PMA -3963,05 -4151,17 -188,12 -18,81 18,82 18,73
12 i-PMA -4702,32 -4869,15 -166,83 -13,90 20,55 18,86
s-PMA -4739,25 -4965,13 -225,87 -18,82 19,92 19,81
14 i-PMA -5480,14 -5670,94 -190,80 -13,63 17,99 15,96
s-PMA -5505,90 -5783,81 -277,91 -19,85 19,76 19,42
15 i-PMA -5867,44 6071,35 -203,90 -13,59 16,96 16,83
s-PMA -5886,82 -6191,30 -304,48 -20,30 19,94 18,72
16 i-PMA -6251,95 -6469,29 -217,34 -13,58 18,85 19,76
s-PMA -6247,16 -6610,59 -363,44 -22,71 19,00 18,35
18 i-PMA -7051,92 -7269,29 -217,36 -12,08 31,82 31,32
s-PMA -6996,12 -7430,91 -434,79 -24,15 17,37 16,96
20 i-PMA -7799,59 -8046,19 -246,60 -12,33 36,42 36,14
s-PMA -7827,00 -8227,98 -400,98 -20,05 31,84 31,72
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Graf 8: Odvisnost energije solvatacije na število osnovnih enot od dolžine verige v DMSO  po optimizaciji s PM3, po 
predhodni optimizaciji s poljem sil 
Primerjava solvatacijskih energij obeh oblik PMA v vodi in DMSO pokaže, da se 
vrednosti za obe topili le malo razlikujejo. Pri vseh dolžinah je solvatacijska energija  
verige v DMSO po absolutni vrednosti približno 2% nižja glede na solvatacijske energije 
v vodi. To ni v skladu s pričakovanji, saj je i-PMA v DMSO topna tudi v neionizirani 
obliki, se pravi, da je verjetno tudi bolje solvatirana. 
 
Graf 9: Odvisnost razdalje med končnima C-atomoma od števila osnovnih enot i-PMA in s-PMA v DMSO po 
optimizaciji s PM3, po predhodni optimizaciji s poljem sil 
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Pričakovana je nekoliko slabša solvatiranost s-PMA, saj je DMSO manj polarno topilo 
od vode. Rezultati torej ne razložijo najbolje dejanskega dogajanja v raztopini. To je 
morda posledica neustreznosti modela topila, ki je bilo modelirano implicitno oz. 
relativno kratkih verig PMA, ki so bile uporabljene. Pri implicitni obravnavi topila je, kot 
je bilo že omenjeno, topilo modelirano kot kontinuum z določeno dielektrično konstanto. 
Če bi bilo topilo modelirano eksplicitno, bi verjetno do izraza bolj prišla tvorba vodikovih 
vezi med posameznimi molekulami topila in verigo PMA, ki verjetno močno vplivajo na 
strukturo. Prav tako ima verjetno vpliv dolžina verige, pri daljših verigah je struktura bolj 
kompleksna, pride lahko tudi do intramolekularnih vezi ipd. Tudi razdalje med 
terminalnimi atomi so zelo podobne za verige v DMSO in vodi, saj se tudi geometrije 
niso praktično nič razlikovale za obe topili.  
4.5.2.2 Optimizacija s PM3, brez predhodne optimizacije s poljem sil 
V spodnji tabeli (Tabela 8) so zbrani podatki za solvatacijske energije za različne dolžine 
verig i-PMA in s-PMA v implicitno modeliranem DMSO. Uporabljena je bila 
semiempirična metoda PM3, brez predhodne optimizacije z mehanskim poljem sil. 
Solvatacijske energije in razdalja med končnima C-atomoma v odvisnosti od dolžine 
verige so predstavljene tudi grafično (Graf 10Graf 12). 
Tabela 8:  Energije solvatacije in razdalje med končnimi ogljikovimi atomi na verigi za različno dolge verige i-PMA 
in s-PMA v implicitno modeliranem DMSO po optimizaciji s PM3, brez predhodne optimizacije s poljem sil; vse 
energije so kJ/mol, razdalje pa v Å 
 
Št. osn. enot Taktičnost Evakuum EDMSO Esolvatacija Esolvatacija/osn. enoto d(C-C)vakuum d(C-C)DMSO
5 i-PMA -1972,97 -2095,13 -122,15 -24,43 10,859 10,82415
s-PMA -1998,13 -2131,51 -133,38 -26,68 11,009 10,9803
7 i-PMA -2732,83 -2877,61 -144,79 -20,68 14,500 14,42059
s-PMA -2760,18 -2950,36 -190,18 -27,17 14,965 14,91002
8 i-PMA -3079,06 -3253,04 -173,99 -21,75 15,603 15,2128
s-PMA -3141,45 -3358,72 -217,27 -27,16 16,596 16,49246
9 i-PMA -3560,11 -3645,12 -85,01 -9,45 17,022 16,1018
s-PMA -3522,52 -3767,87 -245,35 -27,26 17,981 17,83565
10 i-PMA -3931,28 -4114,86 -183,58 -18,36 20,085 19,99637
s-PMA -3903,68 -4171,50 -267,82 -26,78 19,063 18,82648
12 i-PMA -4702,32 -4821,34 -119,03 -9,92 21,710 19,14482
s-PMA -4668,02 -4992,69 -324,67 -27,06 20,573 19,98327
14 i-PMA -5480,14 -5605,03 -124,89 -8,92 25,549 22,26504
s-PMA -5426,47 -5806,98 -380,51 -27,18 20,457 19,66866
16 i-PMA -6047,83 -6389,45 -341,62 -21,35 29,745 25,90443
s-PMA -6187,84 -6625,01 -437,16 -27,32 19,376 18,48615
18 i-PMA -6790,51 -7174,22 -383,71 -21,32 33,879 28,75872
s-PMA -6949,41 -7442,42 -493,01 -27,39 17,628 15,67757
20 i-PMA -7533,29 -7958,30 -425,01 -21,25 37,691 31,41324
s-PMA -7710,22 -8259,70 -549,47 -27,47 15,386 14,37026
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Graf 10: Odvisnost energije solvatacije od dolžine verige za i-PMA in s-PMA v DMSO po optimizaciji s PM3, brez 
predhodne optimizacije s poljem sil 
 
Rezultati so tudi v tem primeru zelo podobni rezultatom za verige v vodi, dobljenim z 
enakim načinom optimizacije. Trendi spreminanja solvatacijske energije in razdalj med 
končnimi C-atomi so zelo podobni. Absolutne vrednosti solvatacijskih energij se med 
vodo in DMSO razlikujejo za nekaj procentov. 
 
 
Graf 11: Odvisnost energije solvatacije na št. osnovnih enot od dolžine verige v DMSO  po optimizaciji s PM3, brez 
predhodne optimizacije s poljem sil 
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Graf 12: Odvisnost razdalje med končnima C-atomoma od števila osnovnih enot i-PMA in s-PMA v DMSO po 
optimizaciji s PM3, brez predhodne optimizacije s poljem sil 
4.6 Interakcija dveh verig 
Energije interakcije dimera obeh oblik PMA v vakuumu, vodi in DMSO so zbrane v 
spodnjih tabelah (Tabela 9 in Tabela 10). Splošno so interakcije med verigami močnejše 
v vakuumu, v vodi in DMSO pa njihova moč pade, kar je pričakovano. Večji padec oz. 
splošno nižje absolutne vrednosti energije interakcije v vodi so vidne pri s-PMA (Tabela 
10), iz česar je možno sklepati, da v raztopini pride do manjše interakcije med verigami 
s-PMA kot i-PMA (Tabela 9). Iz geometrije verig je možno videti tudi, da se pri i-PMA 
karboksilne skupine lahko bolje orientirajo za tvorbo vodikove vezi med verigama, kar 
vodi do manjše razpoložljivosti teh skupin za interakcije z vodo, h katerim so pretežno 
obrnjene metilne skupine. Tudi to je lahko eden izmed razlogov, da je i-PMA v vodi 
slabše topna kot s-PMA oz. a-PMA.  
Tabela 9: Interakcijske energije v vodi in vakuumu za dimer 5 osnovnih enot dolge verige  i-PMA iz različnih 
začetnih konformacij. Energije so v kJ/mol 
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Št. konformacije Einterakcija-vakuum Einterakcija-voda Einterakcija-DMSO
1 -105,938 -71,995 -72,513
2 -8,780 -9,938 -9,813
3 -53,322 -29,039 -29,131
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Tabela 10: Interakcijske energije v vodi in vakuumu za dimer 5 osnovnih enot dolge verige s-PMA iz različnih 
začetnih konformacij. Energije so v kJ/mol 
 
Razlike med energijo interakcije v vodi in DMSO so relativno majhne, kar je 
presenetljivo, saj se i-PMA v neionizirani obliki v DMSO obnaša povsem drugače kot v 
vodi. Kot je bilo že omenjeno bi bilo potrebno račune verjetno izvesti na drugačen način, 
predvsem bi bilo potrebno topilo modelirati eksplicitno, kar bi bilo mogoče, na primer, 
ob uporabi molekulske dinamike. Prav tako bi lahko z uporabo molekulske dinamike 
uporabili daljše fragmente verig, kar bi dalo bolj realno sliko dogajanja v raztopini obeh 
oblik PMA. 
Št. konformacije Einterakcija-vakuum Einterakcija-voda Einterakcija-DMSO
1 -72,671 -25,737 -26,296
2 -57,854 -17,626 -10,972
3 -45,900 -10,630 -18,063
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5 Zaključek 
Pokazali smo, da se izotaktična in sindiotaktična oblika PMA v neionizirani obliki v 
vakuumu in topilu obnašata različno. S pomočjo semiempiričnih metod, ki poenostavijo 
dolgotrajne kvantnomehanske izračune, je bilo v tem delu izvedenih precej izračunov, 
katerih namen je bil razložiti te razlike. Z rezultati, ki so bili predstavljeni v prejšnjih 
poglavjih, je možno ovrednotiti postavljene hipoteze. 
Hipoteza 1: Solvatacijske energije i-PMA v vodi bodo po absolutni vrednosti nižje od 
solvatacijskih energij s-PMA in a-PMA, saj je i-PMA v neionizirani obliki v vodi 
netopna. V topilih z nižjo dielektrično konstanto je zato pričakovati povečano 
solvatiranost i-PMA. 
Izračun solvatacijskih energij je pokazal, da je s-PMA pri vseh dolžinah verige bolje 
solvatirana kot i-PMA, kar se povsem sklada z eksperimentalnimi dejstvi. Solvatacijska 
energija je z dolžino verige približno enakomerno naraščala oziroma solvatacijska 
energija na število osnovnih enot se ni bistveno spreminjala. V topilu z nižjo dielektrično 
konstanto (DMSO), je sicer prišlo do znižanja solvatacijskih energij i-PMA ter s-PMA, 
vendar je bila sprememba relativno majhna (pri obeh oblikah le okoli 2%). Pričakovane 
so bile večje spremembe v solvatacijski energiji med vodo in DMSO, majhne razlike so 
lahko posledica implicitnega modeliranja topila, ki realnega stanja ne opiše dovolj 
natančno. Hipoteza 1 je bila torej potrjena le delno. 
Hipoteza 2: Strukturi i-PMA in s-PMA se bosta značilno razlikovali, pri i-PMA se v 
strukturi pojavijo vijačni fragmenti, medtem ko v energijsko stabilni obliki s-PMA teh 
fragmentov ni [17].  
Geometrijska optimizacija je pokazala, da se, odvisno od načina optimizacije, pri i-PMA 
oblikujeta dve prevladujoči obliki, ki sta pri daljših verigah lahko prisotni hkrati. Prva je 
polkrožna oblika, dobljena s predhodno optimizacijo s poljem sil in nato z optimizacijo s 
semiempirično metodo PM3, druga pa vijačna oblika, dobljena v primeru direktne 
optimizacije s PM3 oz. AM1. Število osnovnih enot v enem zavoju vijačnice je bilo 
odvisno od uporabljene metode, pri uporabi metode PM3 se je oblikovala 13/1 vijačnica, 
pri uporabi metode AM1 pa 10/1 vijačnica, kar je tudi v skladu z literaturo [17]. Katera 
izmed metod daje boljše rezultate je težko pokazati, je pa možno, da se pojavljata obe 
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obliki vijačnice, odvisno od pogojev. Pri s-PMA ni prišlo do pojava vijačne oblike, ne 
glede na uporabljen pristop. Pri daljših verigah je prišlo do razlike med načinoma 
optimizacije. V primeru uporabe mehanskega polja sil in nadaljnje optimizacije s PM3 je 
pri daljših verigah prišlo do preloma pokrožne oblike v dva polkrožna fragmenta. V 
primeru direktne optimizacije s PM3 pa ni prišlo do preloma, temveč se je formirala 
veriga v obliki zanke. Podobne strukture so v literaturi znane tako za i-PMA kot s-PMA 
[18]. Odvisno od načina optimizacije so se razlikovale tudi energije verig. Po absolutni 
vrednosti so višje vrednosti za verige, ki so bile predhodno optimizirane s poljem sil, se 
pravi so take strukture verjetno bolj stabilne in verjetne v realnem sistemu. Hipoteza 2 je 
bila v celoti potrjena. 
Hipoteza 3: Med verigami i-PMA je pričakovati večjo povezanost oziroma tvorbo 
intermolekularnih vodikovih vezi, s čimer je manj karboksilnih skupin na voljo za tvorbo 
vodikovih vezi s topilom. Pri s-PMA je pričakovana manjša medmolekularna povezanost 
in s tem močnejša interakcija verige s topilom, ki lahko tvori vodikove vezi. 
Optimizacija strukture dimerov je pokazala, da pride med verigami i-PMA do močnejše 
interakcije glede na dimer s-PMA, kar je v skladu s pričakovanji in podpira 
eksperimentalne rezultate. Če pride med verigami i-PMA do močnejše interakcije preko 
vodikovih vezi, je zaradi tega manj COOH skupin na voljo za interakcijo s topilom 
oziroma solvatacijo v topilih, posebno v topilih, ki lahko tvorijo vodikove vezi. V primeru 
dveh vijačnic i-PMA, je bila dobljena struktura nekoliko manj ugodna za tvorbo 
vodikovih vezi, kot v primeru polkrožne oblike. Hipoteza 3 je bila torej v celoti potrjena. 
Hipoteza 4: V vodi je pričakovati močnejšo interakcijo med verigami i-PMA kot v 
DMSO, na ta način je možno pojasniti boljšo topnost i-PMA v neionizirani obliki v 
DMSO napram vodi. Poleg tega je splošno pričakovati nekoliko nižjo solvatacijsko 
energijo i-PMA in s-PMA v DMSO glede na vodo. 
Interakcije med verigami se v vodi in DMSO niso bistveno razlikovale. Ti rezultati niso 
bili pričakovani, saj je znano, da se i-PMA v vodi v neionizirani obliki ne topi, medtem 
ko se topi v DMSO. Predvideno je, da je to posledica drugačne urejenosti verige, tudi 
šibkejših interakcij med verigami. S pomočjo metod, uporabljenih v tem delu, tega ni bilo 
mogoče potrditi. Obstaja možnost, da implicitno modeliranje topila ni zadovoljiv 
približek za opis realnega stanja verige PMA v topilu. Prav tako je potrebno poudariti, da 
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so bili v izračunih v tem delu uporabljeni relativno kratki fragmenti PMA, medtem ko so 
realne verige bistveno daljše ter imajo bolj kompleksno strukturo. Solvatacijske energije 
so se v DMSO zmanjšale tako za i-PMA kot tudi za s-PMA. Spremembe solvatacijske 
energije so bile v obeh primerih relativno nizke (okoli 2% glede na solvatacijsko energijo 
v vodi). Tudi majhne razlike v solvatacijski energiji lahko morda pripišemo neustreznemu 
modeliranju topila. Hipoteze 4 torej z dobljenimi rezultati ni mogoče potrditi. 
Kljub temu, da so semiempirične metode dale nekatere zanimive rezultate, ki so bili 
skladni z eksperimentalnimi opažanji, bi morda v teh sistemih bile primerne tudi katere 
druge metode, ki se uporabljajo pri molekulskem modeliranju. Predvsem to velja za 
molekulsko dinamiko, pri kateri bi lahko uporabili daljše verige PMA in topilo modelirali 
eksplicitno. Na tak način bi se lažje približali realnemu sistemu (zelo razredčeni raztopini 
daljših verig PMA). 
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